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Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe 


IV. Mitteilung 
Bromderivate 


Von 


Ernst Philippi und Fedora Auslaender 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1921) 


Von der Reihe des linearen Dinaphtanthracens ist bisher der 
Stammkohlenwasserstoff der Gruppe, das lineare Dinaphtanthracen 


selbst: 
Cy, Hy, 


wYYYY 
WAAAY 


ferner einige hydrierte Derivate. ein Dichinon, ein Monochinon und 
ein am mittelsten Ringe methyliertes Derivat bekannt.! Der weitere 
Ausbau unserer Kenntnisse dieser K6rperklasse erfordert nun die 
Darstellung von substituierten Derivaten aller Art, wobei es nament- 
lich darauf ankommt, Produkte mit wohldefinierter Stellung der 
Substituenten zu erhalten. Versuche des einen von uns, durch 
Kondensation von Pyromellithséureanhydrid mit Toluol und nach- 
folgendem Ringschlu8 zu methylierten Dinaphtanthracendichinonen 
zu gelangen, scheiterten daran, da8 zwar die gewiinschten Ditoluy]- 
benzoldicarbonsauren entstanden, jedoch die Ringbildung durch 
intramolekulare Wasserabspaltung sich nicht durchfiihren lieB. Nach 
diesem Miferfolg erschien es uns am aussichtsreichsten, die Kon- 
densation von Pyrorellithsauteanhydrid mit Brombenzol zu studieren, 





1 E. Philippi, M. 32, 631 (1911); M. 34, 705-(1913); M. 35, 21 (1914). — 
Mills and Mills, Journ. of the chem. Soc., CI, 2194 (1912). 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. l 
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2 E. Philippi und F. Auslaender, 


wobei wir folgenden glatten und eindeutigen Reaktionsverlauf er- 
warten durften: 
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Die Einwirkung von Phtalsdureanhydrid auf Brombenzol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid hatte namlich Ullmann! ledig- 
lich p-Brombenzoylbenzoesdure ergeben, die, wie Kaufler? fest- 
gestellt hatte, sich leicht in 2-Bromanthrachinon tberfiihren la8t. Es 
waren also im Falle des Pyromellithsdureanhydrids zwei Isomere 
zu erwarten, die sich durch die Bindung der p-Brombenzoylreste 
in Meta-, beziehungsweise Parastellung am mittelsten Benzolkern 
unterscheiden muften. Was nun die Kennzeichnung dieser beiden 
Isomeren anlangt, so hatte im Falle der analog konstituierten beiden 
Dibenzoylbenzoldicarbonsduren der eine von uns beweisen kénnen, 
da8 der héher schmelzenden Isomeren die Parastellung der beiden 


Benzoylreste zukommt, indem sie bei Abspaltung der Carboxyle 
durch Destillation tiber Kalk p-Dibenzoylbenzol lieferte. 


Der oben skizzierte Reaktionsverlauf lieB sich tatsachlich ver- 
wirklichen. Aus dem Einwirkungsprodukt von Brombenzol und Pyro- 
mellithsdureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid konnten 
wir zwei isomere Sduren durch fraktionierte Krystallisation ge- 
winnen, von denen wir der héher schmelzenden auf Grund obiger 
Uberlegungen die Struktur einer Diparabrombenzoylterephtalsdure 
(Formel II) zuerkennen. Die Kondensation zu den beiden ent- 
sprechenden Dibromdinaphtanthracendichinonen (Formel III und IV) 
verlief ebenfalls glatt, so da8 wir nun zwei Derivate mit definierter 





1 Ullmann, C., 1911, I, 1637. 
2 Kaufler, B., 37, 62; C., 1904, I, 519. 









Sta 
ZW' 


die 
ben 





if er- 


WER 


[ bei 
edig- 
fest- 
t. Es 
mere 
reste 
lkern 
2iden: 
iden 
nen, 
siden 
xyle 


ver- 
>»yro- 
nten 
ge- 
ger 
aure 
ent- 
IV) 
erter 





Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe. ' 3 


Stellung der Substituenten in Haénden haben, mit deren Hilfe wir 
hoffen, weitere substituierte Dinaphtanthracenderivate darstellen zu 
k6nnen. | . | 

Uber die Darstellung des Ausgangsmaterials,. ndmlich der 
Mellithsdure und Pyromellithsdure, soll an anderer Stelle ausfiihrlich 
berichtet werden. 


Experimentelles. 


Kondensation von Pyromellithsaureanhydrid mit 
Brombenzol. 


6°4g¢ Pyromellithsdureanhydrid wurden mit 30g frisch destil- 
liertem Brombenzol tibergossen und unter den Uublichen Vorsichts- 
maBregeln 10 g¢ Aluminiumchlorid hinzugegeben. Beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade trat Reaktion ein, die nach etwa 2 Stunden 
beendet war. Hierauf wurde mit wenig Eiswasser zersetzt, vom 
Rohprodukt abgesaugt und dieses durch Lésen in verdiinnter Soda 
und Fallen mit Salzséure gereinigt. Das nunmehr farblose Produkt 
lést sich in etwa der zwanzigfachen Menge siedenden Eisessigs. 
Beim Erkalten krystallisiert die schwerer ldésliche 


p-Di-p-brombenzoylbenzoldicarbonsaure 
(Formel II) 


aus, die nach einer weiteren Krystallisation aus Nitrobenzol den 
Schmelzpunkt 306 bis 309° (unkorr.) unter Zersetzung zeigt. Sie ist 
leichtléslich in Alkohol, Ather, Aceton und Essigester; praktisch un- 
léslich in Benzol, Xylol, Ligroin, Petrolather und Schwefelkohlenstoff. 


I. 0°1756 g gaben 0°3220 g CO, und 0°0296 ¢ H,O. 
II. 0°1380 g gaben 0°2529 ¢ CO. und 0°0284 ¢ H.O. 
III. 0°0988 g gaben 0°0694 g AgBr. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
I. II. Ill. CooH; 90 gBro 
feo. Se Ke boas 50°03 49°99 — 49°67 
Me sekss eres 1°89 2°30 — 2°27 
sce oe — — 29°89 30°09 


Bei der Titration mit Natronlauge verbrauchten 0°3682 g Sub- 
stanz 14°52 cm*® zehntelnorm. Lauge, Faktor 1°031, wéahrend fiir 
zwei Carboxyle 13°83 cm’ dieser Lauge berechnet sind. 


m-Di-p-brombenzoylbenzoldicarbonsaure. 
‘(Formel I.) 


Die Eisessigmutterlaugen wurden mit Wasser verdiinnt, wobei 
die leicht lésliche Isomere ausfiel. Diese wurde ebenfalls aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert und schmolz unter Verfarbung nach vorherigem 





4 E. Philippi und F.Auslaender, Z. K. d. Dinaphtanthracenreihe. 


Erweichen bei 256 bis 260° (unkorr.). Hinsichtlich Léslichkeit unter- 
scheidet sie. sich von ihrer Isomeren dadurch, da8 sie im allgemeinen 
leichter léslich ist. 

I. 0°1424g¢ gaben 0-2594.¢ CO, und 0:0293 ¢ H,0. 


Il. 0°1600 g gaben 0°2915 g¢ CO, und 0°0326 ¢ H,0. 
Ill. 0°1617 g¢ gaben 0°1140¢ AgBr. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
I. II. Ill. Co9H,.0,Bry 

Re Wireces babe 49°70 49°70 — 49°67 

Tt cekvia buies 2°30 2°28 — 3:37 

OW .cewiew kak — — 30°00 30*09 


Bei der Titration brauchten 0°3682 g¢ Substanz 14°18 cm’ 
zehntelnorm. NaOH (Faktor 1°031), wahrend 13°83 cm’ berechnet 
wurden. 


2, 9-Dibrom-5, 7, 12, (4-dinaphtanthracendichinon. 
_(Formel IV.) 


1g der’ hdher schmelzenden Sdure wurden mit 30 ¢ kon- 
zentrierter Schwefelséure 6 Stunden auf 120° erwarmt, dann in 
Eiswasser gegossen und durch Waschen mit Wasser und verdiinnter 
Soda die halbkondensierten oder sulfurierten Produkte entfernt, bis 
das Filtrat mit alkalischem Hydrosulfit keine Kiipe mehr lieferte. Es 
hinterblieben etwa 0°4,¢ Rohprodukt, das durch Krystallisation aus 
Nitrobenzol gereinigt wurde. Griingelbe bis gelbbraune Nadeln, wenig 
léslich in Eisessig, praktisch unléslich in den tibrigen gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln. Zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt 
sich allmahlich unter Dunkelfarbung von 250° an. Hinsichtlich Kiipe 
und Anfarben weitgehende Analogie mit Dinaphtanthracendichinon. 


I. 0°1322 ¢ gaben 0°2603 ¢ CO, und 0:0236 ¢ #H,0. 
Il. 0°0972 ¢ gaben 0°0742 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
| aE: Il. CooHgO4Br 

Sci eeiun ak Orr — 53°24 

Mb atinade waa tae — 1°63 

a eee — 32°48 32°25 


2, 10-Dibrom-5, 7, 12, 14-dinaphtanthracendichinon. 
(Forme! III.) - 
Im Gegensatze zu der eben beschriebenen intramolekularen 
Wasserabspaltung erfolgt hier die Kondensation erst bei 140 bis 150°. 
Hinsichtlich Kiipe, Farbe und Léslichkeit gleicht die Substanz vollig 
ihrer Isomeren. : 


0°1445 9 gaben 0°'1098g AgBr. i 
In 100 Teilen: — Gefunden Berechnet fiir Co,H,O,Bre 
eke wk es °33 ; 32°25 
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Uber eine neue Darstellungsmethode der 
Mellithsaure 


Von 


Ernst Philippi und Gertrud Rie 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1921) 


Bei einer im Gange befindlichen Untersuchung bedurften wir 
einiger Gramme reiner Mellithsdure. Da uns auch kein Honigstein 
zur Verfiigung stand, blieb uns nichts tbrig, als die zahlreichen 
in der Literatur angefiihrten Bildungsweisen der Mellithsaure in bezug 
auf ihre praktische Verwertbarkeit zu dem oben angefiihrten Zweck 
zu durchmustern. Umfangreiche Versuche, tiber die wir an anderer 
Stelle berichten wollen, ergaben, daB8 das von Read Holliday und 
O. Silberrad patentierte Verfahren,! gemahlene Holzkohle mit kon- 
zentrierter Salpetersdure so lange zu kochen, bis die Lésung eine 
helle Farbe besitzt und dann den Uberschuf der Salpetersdure bei 
einer'140° nicht tibersteigenden Temperatur abzudestillieren, ein 
Produkt liefert, aus dem sich reine Mellithsfure tberhaupt nicht 
darstellen 148t. Das von Hans Meyer? angegebene Verfahren gibt 
zwar ein wesentlich besseres hellgelb gefarbtes Produkt, aber auch 
hier gestaltet sich die Reinigung uber das Ammon- und Barytsalz 
recht verlustreich und ist nur in gréferen Mengen mit Erfolg an- 
wendbar. 


AuBer den beiden genannten, von Kohle und Salpetersdure 
ausgehenden Verfahren finden sich in der Literatur noch zahlreiche 
Angaben Uber Bildung von Mellithsdure durch Oxydation von hexa- 
substituierten Benzolderivaten. Hierbei machen sich aber die im 
allgemeinen ziemlich schwierige Beschaffbarkeit von hexasubstituierten 
Benzolderivaten und die meist recht schlechten Ausbeuten unan- 
genehm bemerkbar. Die schénen Arbeiten von M. Freund und 
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D. R. P. Nr. 214.252. 
H. Meyer, M., 35, 475 (1914). 
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6 E. Philippi und G. Rie, 


K. Fleischer tiber Indandione, in deren Verlauf sie wiederholt 
glatten Abbau von hdher substituierten Benzolderivaten zu Benzol- 
polycarbonsduren bewerkstelligen konnten und die ihnen auch eine 
neue Darstellungsweise der Pyromellithsaure’ lieferten, brachten uns 
auf folgenden Gedanken: Vom Diacetylmesitylen ausgehend, wollten 
wir zu hexasubstituierten Benzolen gelangen, die sich dann glatt 
mit Salpetersdure zu Mellithsdure oxydieren lassen sollten. Das 
Diacetylmesitylen wurde bereits von Viktor Meyer? dargestellt und 
gehort nach seinen Angaben zu den am leichtesten erhaltlichen K6rpern. 
Die Ejinfiihrung einer dritten Acetylgruppe in das Mesitylen gelang 
ihm aber nicht, auch wenn ein noch so grofSer Uberschu8 von 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid angewandt wurde. 


Wir fanden nun, daf, wenn man die beiden Acetylgruppen 
des Diacetylmesitylens zu Athylgruppen reduziert (was sich nach 
dem Verfahren von Clemmensen® in guter Ausbeute durchfiihren 
laBt), man in das so entstandene Didthylmesitylen durch Acety!chlorid 
und Aluminiumchlorid leicht noch eine Acetylgruppe einfiihren und 
so zum Acetyldidthylmesitylen C,(CH,),(C,H;),COCH, gelangen 
kann. Dieses liefert bei der Oxydation mit Salpetersdéure unter Druck 
in befriedigender Ausbeute farblose, wohl fiir alle praparativen Zwecke 
gentigend reine Mellithsdure. 


Dutch neuerliche Reduktion der Acetylgruppe nach Clem- 
mensen gelangten wir zu dem bisher noch nicht beschriebenen 
symmetrischen Trimethyltriathylbenzol. 


Versuche. 


Diathylmesitylen 
(1, 3, 5-Trimethyl-2, 4-diathylbenzol). 


34 g Diacetylmesitylen wurden mit 210 g Zink, das nach 
Clemmensen amalgamiert wurde, und mit 200 cm’*® Salzsdéure 
(D = 1:19) versetzt. Dabei wurde beobachtet, da8 bei Anwendung 
von Salzsaéure von geringerem spezifischen Gewicht die Reduktion 
wesentlich schlechter geht, beziehungsweise ganz ausbleibt. Anfang- 
lich trat ziemlich heftige Reaktion ein; sobald sie etwas ruhiger 
geworden war, wurde wieder etwas Salzsaure zugegeben und so 
wurden im Laufe von 10 Stunden 1300 cm’? HCl zugefiigt und im 
gelinden Sieden erhalten. Bei der Wasserdampfdestillation ging ein 
schwach gelbgefarbtes Ol tiber, das iiber Natrium fraktioniert wurde, 
wobei folgende Fraktionen aufgefangen wurden: 


L 220-228. .:<: 2°72. 


II, 229—236 .... 5°0 
Ill. 237—241 .... 3°6 
IV. 242—247 .... 5°7 





1M. Freund und K. Fleischer, Annalen, 4/4, 37 (1916). 
2 V. Meyer, B., 29, 1413 (1897). 
3 B., 46, 1837 (1913). 
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Darstellungsmethode der Mellithsdure. 7 


Sdmtliche vier Fraktionen waren farblose Fliissigkeiten, die auch 
in einer Kaltemischung nicht erstarrten, Fraktion II wurde analysiert. 


0°1171.¢ gaben 0°3813.¢ CO, und 0°1183 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir Cy3Ha 
O.jawenvels .., 88°83 88°56 
_ SEPP E 11°31 11°43 


Acetyldiathylmesitylen 
(1, 3, 5-Trimethyl-2, 4-diathyl-6-acetylbenzol). 


15g Diathylmesitylen wurden mit 40cm’ Acetylchlorid und 
100 cm*® Schwefelkohlenstoff versetzt und allmahlich 50 g Aluminium- 
chlorid zugegeben. Die Reaktion trat von selbst unter Erwarmung 
ein und wurde durch einstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
zu Ende gefiihrt. Hierauf wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert, 
mit Eis zersetzt und ausgedthert. Es gingen von 286 bis 304° 
17g eines schwach gelbgefarbten Oles iiber, das auch durch wieder- 
holte Destillation nicht farblos zu erhalten war. Weder in der KaAlte- 
mischung aus Aceton und fester Kohlensaure noch nach langem 
Stehen im Exsikkator tiber Schwefelsaure zeigten sich Krystalle. 
Das Produkt besaf8 adu®erst intensiven, angenehmen, an Veilchen- 
wurzel erinnernden Geruch. 


5°195 mg gaben 15°770 mg CO, und 4°755 mg H,O 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir C,H 990 
itv guns. «ine 82°81 82°51 
Mo xuwes tes 10°24 10°16 


Triathylmesitylen 
(i, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-triathylbenzol). 


Die Reduktion wurde wieder nach Clemmensen durchgefiihrt. 
10 g Acetyldiathylmesitylen wurden mit 60g Zink, das auf die an- 
gegebene Art amalgamiert worden war, und nach und nach mit 
800 cm’ Salzséure (D = 1°19) versetzt; 10 Stunden wurde wieder 
im gelinden Sieden erhalten. Bei der Wasserdampfdestillation ging 
ein schwach gelbliches Ol iiber, das bei wiederholter Destillation 
iiber Natrium schlieBlich 4g eines zwischen 238 bis 247° siedenden 
farblosen Produktes lieferte, das ebenfalls weder in der Kaltemischung 
noch bei 2 Monate langem Stehen im Exsikkator erstarrte. Es zeigt 
ebenso wie das Diidthyltrimethylbenzol einen mehr an Terpentinol 
erinnernden Geruch und unterscheidet sich dadurch scharf von dem 
intensiv duftenden Acetyldiathylmesitylen. 
I. 0°1299 g gaben 0°4229 g CO, und 0°1313 ¢ H,0. 
il. 7°095 mg gaben 23°090 mg CO, und 7°600 mg H,O 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 


I. I. Cu 


oY scidicetce4 we oe ate 88°16 
ieee deeces 8S ee 11°99 11°84 









8 E. Philippi und G. Rie, Darstellungsmethode der Mellithsdure. 


Oxydation des 1, 3, 5-trimethyl-2, 4-diithyl-6-acetylbenzols zur 
Mellithsaure. 


Nach einigen orientierenden Versuchen erwies sich folgende 
Arbeitsweise als die geeignetste: Je 2 ¢ Substanz wurden im Ein- 
schmelzrohr mit einem Gemisch von 7 cm* Salpetersdure (D = 1°50) 
und 2°5 cm’ Wasser versetzt. Die sofort intensiv einsetzende Reaktion 
wurde durch starkes Kihlen gemafBigt, das Rohr zugeschmolzen 
und etwa 3 Stunden auf 130° erhitzt. Dann wurde der Druck heraus- 
gelassen, noch etwa 2 cm* rauchende Salpeterséure zugegeben und 
noch 6 Stunden auf 160 bis 170° erwarmt. Nimmt man die Erhitzung 
: ohne neuerliche Zugabe von Salpetersdure vor, so erhdlt man eine 
| klare, griine Flissigkeit, bei neuerlichem Salpetersdurezusatz aber 
| einen schwach gelblichgefarbten Krystallbrei. Nach dem Absaugen 

und Abpressen blieben je 2 g fast farbloser Mellithsdure, die noch 
keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte und bei der Analyse des bei 
120° in vacuo getrockneten Produktes aufferhalb der Fehlergrenze 
liegende Werte lieferte. Fiir die meisten praparativen Zwecke diirfte 
die Mellithsdure aber geniigend rein sein. 


Die von uns gefundenen Werte waren: 











































ete os 


I. 8°210 mg gaben 13°10 mg CO, und 1°72 mg H,O 
Il. 7°745 mg gaben 12°23 mg CO, und 1°47 mg H,O 
Ill. 6°575 mg gaben 10°37 mg CO, und 1°19 mg HO 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
I. II. Ill. Cio Hg0 10 
Ska ene Behera 43°53 43°07 43°03 42°11 
OF hs wee oc wtets 2°34 2°12 2°02 1°77 lyti 


Auch Freund und Fleischer geben an,’ daf sie z. B. bei der - 
Oxydation des 4, 8-Dimethyl-2-diathyl-6-diathyl-s-benzdihydrinden- §j... 
1, 3-dion und des 4, 8-Dimethyl-2-diathyl-6-diathyl-s-benzdihydrinden J... 
unter Druck Mellithséure erhielten, die noch in geringer Menge @., | 
Verunreinigungen enthielt. von denen sie durch Umkrystallisieren 
nicht befreit werden konnte. Die von den genannten Forschern ge- sai 
fundenen Analysenwerte waren fiir C 43°34, 43°97, 43°42 und fir ee 
H 2°86, 2 72, 2°88; auSerdem waren auch bei ihnen die Schmelz- §‘'° 
punkte etwas gedriickt. val 

Um ganz reine Mellithséure zu erhalten, reinigten wir unser lieg 
urspriingliches Produkt tiber das Barytsalz. Jetzt lag der Schmelz- § |. 
punkt bei 285 bis 286°. ee 

Die Elementaranalyse lieferte die richtigen Werte: bez: 
8-285 mg gaben 12°885 mg CO, und 1°380 mg H,0. Son 

In 100 Teilen: : 

Gefunden Berechnet : den 
Ee rs eee 42°43 42°11 | Dare 
+ ay oe ee 1°87 1<77 here 
ig es 





1 Annalen. 4/4, p. 22 ff. 
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Uber die Hydrolysegeschwindigkeit des 
Orthoameisensdureathylathers 


Von 


Anton Skrabal, k.M.Akad., und Otto Ringer 
(Mit 1 Textfigur) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Janner 1921) 


Einleitung. 


Von der Kenntnis des Zeitverlaufes der einfachen hydro- 


‘lytischen Reaktionen der verschiedenen Stoffklassen mit atherartig 


gebundenem Sauerstoffatom ist die chemische Kinetik noch weit 
entfernt. So sind auch bis heute die Orthocarbonsdureester, die 
im Zusammenhang mit wichtigen Konstitutionsproblemen und syn- 
thetischen Methoden stehen, hinsichtlich der Kinetik ihrer Hydrolyse 
in keiner Weise bearbeitet. 


Es soll hier mit den Estern der einfachsten Orthocarbonsdure, 
der hypothetischen Orthoameisensdure, ein Anfang gemacht und 
die Hydrolyse ihres am leichtesten zugidnglichen Esters, des Ortho- 
ameisensdureadthylesters HC(OC,H,),, untersucht werden. Nach dem 
Verhalten dieses Stoffes bei der Hydrolyse, das das Ergebnis vor- 
liegender Untersuchung bildet, waren er und voraussichtlich auch 
die analogen Verbindungen mit der Atomgruppe —C(OR),, wo Rk 
ein Alkyl bedeutet, sachgemaéBer als Ather und nicht als Ester zu 
bezeichnen, welche sachgemaBere Bezeichnung bereits im Titel 
gewahlt wurde. 


Aus der tiber diese Verbindung und die nadchste homologe, 
den Orthoessigsdureather, vorliegenden, ziemlich umfangreichen pra- 
parativen Literatur lie8 sich nun ein Anhaltspunkt so einwandfrei 
herausfinden, da® er fiir unsere Arbeit richtunggebend sein konnte: 
es konnten bei der Hydrolyse — und zwar ist immer nur von 
einer durch. Séuren bewirkten die Rede --- als Abbauprodukte stets 
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nur K6rper mit einer Alkoxylgruppe, ndmlich die Ester der betref. 
fenden gewohnlichen Sduren, also der Ameisensdure-, beziehungs- 
weise Essigsdureester, oder deren weitere Zersetzungsprodukte, Siure 
und Alkohol, vorgefunden werden. 


Es durfte daher angenommen werden, dafi die Hydrolyse des 
Orthoameisensdureathers sich entsprechend den Reaktionsgleichungen 
1) 1- 


HC(OC,H,);+H,O - H.CO.OC,H,+2C,H,OH, (1) ore 


H.CO.OC,H;+H,O ~ H.CO.OH+C,H,OH (2) ar ite 

beift 

rechnerisch als eine Folgereaktion mit nur einer Zwischenstufe fem 
behandeln lassen wiirde, eine Annahme, die durch das Experiment fact 
auch bestatigt wurde. it 


Die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion, der Verseifung MffTite 
des Ameisensdureesters, in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration Vers 
des Esters und den Ionen H* und OH’ des Wassers ist bereits 
bekannt.! Festzustellen war also die Geschwindigkeit der erstenMaur 
Reaktion. Nach den Darlegungen von R. Wegscheider? handelte Mhder 
es sich grundsatzlich um die Ermittlung der Konstanten von dreif§Natr 
Nebenreaktionen, der Wasserverseifung, der alkalischen Ver-fipher 
seifung und der sauren Verseifung, in welche Konstanten, da in 
wasseriger Losung gearbeitet wurde, die konstante Wasserkonzentra- 
tion miteinbezogen werden kann. 


Was die Analysierbarkeit des Reaktionsgemisches als 
Voraussetzung fiir die MeBbarkeit der Reaktion und die infolge des 
Reaktionsverlaufes eintretende, die Verseifungsgeschwindigkeit be- 
einflussende Veranderung der Aziditat anbelangt, so ist folgendes 
zu sagen. Die erste der beiden Folgewirkungen geht ohne »Sdure- 
t6nung« vor sich, ihr Verlauf andert also nichts an der Geschwindig- 
keit der sauren und alkalischen Verseifung. Die zweite Reaktion 
macht eine Saure frei, ihr Verlauf verzé6gert also die alkalische und 
begiinstigt die saure Verseifung. Der Umsatz nach der zweiten ithe: 
Reaktion ergibt sich aus der Titration der gebildeten Ameisensdure, Bas 
der Umsatz nach der ersten aus der gebildeten Ameisensaure und foc} 
dem gebildeten Ameisensdureester. Letzterer l4Bt sich, dank seiner Mhicht 
liberaus raschen alkalischen Verseifung, durch tberschiissiges Alkali, Meine 
das ihn verseift, und Riicktitrierung mit Saure genau und _ rasch Mer ( 
bestimmen. Voraussetzung ftir die Anwendbarkeit dieser Analysen- Mhedir 
methode ist eine entsprechende Resistenz des Orthodthers gegen- 
uber Alkali. lers 


Um diese Voraussetzung zu priifen, war daher zunachst das Munge 
Verhalten des Orthodthers in einem entsprechend alkalischen Medium 
zu untersuchen. : Lost 


erste 
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1 Vgl. A. Eucken, Zeitschr. f. physik. Chemie, 7/ (1910), 550; A. Skraba! 
und A. Sperk, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 191; M.H. Palomaa, Ann. 
Acad. Scient. Fennicae, Ser. A. Tom. 4 (1913), No 2. 

* Zeitschr. physik. Chemie, 4/ (1902). 52. — Vgl. auch ibid. 30 (1899), 593. lonat 











Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoameisensdureithylithers. 1] 


r betref. Der benutzte Orthoameisenathylather war ein Kahlbaum’sches 
ehungs-fyiparat, das immer knapp vor seiner Verwendung durch gebrochene 
te, SdurefMestillation gereinigt wurde. Die Messungen geschahen im Thermo- 
staten bei 25°. 
lyse des Es wurde also zundchst der Orthodther in eine Natrium- 
ShungenM™ arbonatlésung gebracht und durch Titration der Soda mit 
)-1-norm. HCl zu Bicarbonat die Titeranderung festgestellt.1 Der 
(1) fersuch, der sich tiber eine Woche erstreckte, ergab nur geringe 
(2)\Mariterabnahmen. Im Hinblick auf die sehr rasche alkalische Ver- 
seifung des Ameisensdureesters kénnen vom letzteren im Reaktions- 
1enstufe 
yeriment 




















pemisch nur Spuren zugegen sein. Er muf nach seiner Bildung 
ach der ersten Reaktion unter den Bedingungen unseres Versuches 
it iberlegener Geschwindigkeit weiterverseifen. Das Tempo der 
ijterabnahme wird also wesentlich durch die Geschwindigkeit der 
erseifung des Orthoadthers angegeben. 


Um zu prifen, ob die langsame Verseifung des orthoameisen- 
sauren Athyls in der Sodalésung eine Wasserverseifung, eine saure 
oder eine alkalische ist, wurde der Orthodther in eine O°1-norm. 
Jatronlauge gebracht und deren Titerabnahme mit Sdure und 
Phenolphtalein als Indikator ermittelt. In diesem Medium wird der 
ach Gleichung (1) langsam entstehende Ameisensdureester noch 
ascher weggefangen als in der Sodalésung und die Titeranderung 
der Natronlauge gibt direkt den Umsatz des Orthodthers an. Im 


rseifung 
ntration 
bereits 
ersten 
iandelte 
yn drei 
n Ver- 
, da in 
zentra- 


1es als@#Falle der Wasserverseifung war dann dasselbe Tempo wie in der 
lge desfSodalésung, im Falle der sauren ein verzdgertes, im Falle der 
eit be-M&lkalischen Verseifung ein beschleunigtes Tempo vorauszusagen. 
lgendesf™#Der Versuch ergab Konstanz des Laugentiters wéahrend einer 


. Sdure- 
vindig- 
eaktion 


oche. Eine ganz geringfiigige Titerabnahme, die eben noch zu 
beobachten war, ist geniigend durch die unvermeidliche Aufnahme 
‘on Luftkohlensaure durch die Natronlauge erklart. 


he und Somit war einerseits wahrscheinlich gemacht, da8 der Ortho- 
‘weiten Mither in der Sodalésung sauer verseifte, andrerseits festgestellt, da 
nsaure,Mdas orthoameisensaure Athyl weder einer alkalischen 
€ und noch auch einer Wasserverseifung unterliegt, jedenfalls 
seine! nicht im Betrage der sonst bisher vorgefundenen Gré8enordnungen, 
Alkali, Meine Einschrankung, die prinzipiell aufzufassen und durch den Grad 
rasch Hider Genauigkeit der Analysenmethoden und die Dauer der Messungen 
alysen- Medingt ist. 
a Sul Wenn die Reaktion in der Sodalésung wirklich eine saure 
erseifung sein soll, so war fiir eine mineralsaure Lésung eine 
st das Mungeheuer rasche Reaktion des Orthodthers zu erwarten. 


ledium Die Verseifung wurde daher in einer 0° 1-norm. salzsauren 
“Osung untersucht und die MeSmethode so eingerichtet, daB die 


. erste Stufe der Folgewirkungen, die Reaktion des Orthoathers 
rapa! 
a, Ann. 





1 Uber die angewandte Titrationsmethode siehe A. Skrabal und E. Singer, 
9), 593. MMonatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
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zu Ameisensdureester, bloBgelegt war. Es wurde ein Reaktions. 























gemisch bereitet, das 0-1 Mole Ather und 0:1 Mole HC! enthiel, aa 
diesem von Zeit zu Zeit Proben entnommen, in Kélbchen, in welche : d 
sich eine tiberschiissige Menge 0-°l-norm. Baryt befand, einfliefen ul 
gelassen und diese mit Korkpfropfen, die Natronkalkrohren trugen, 
verschlossen. | : 
Die Verseifung des Orthodthers mufte im Augenblick des ee 
Alkalischmachens stillstehen, der aus ihm gebildete Ameisensdaure. den ; 
ester hingegen, soweit er nicht seinerseits schon sauer verseift war, went 
sehr rasch alkalisch verseifen. Die Titerabnahme der vorgelegten 
Lauge mute also nach Abzug des Betrages fiir die Katalysator- . 
siure der Summe aus Ameisenester und Ameisensdure und damit °!°te 
der Menge des in der Reaktion verbrauchten Orthodthers ent. Mab 
sprechen. a 
Die Titerabnahme der Barytlauge zeigte nun stets sowohl bei cal 
der sofort nach der Bereitung des Reaktionsgemisches entnommenen ot 
Probe, als auch bei allen spateren eine Menge verbrauchten Ortho- ohed 
aithers an, die gleich dessen Anfangskonzentration war. Der Versuch entst 
wurde, um ganz sicher zu gehen, wiederholt, immer aber Zeigte 
die erste, gleich zu Beginn der Reaktion entnommene Probe deniy _ 4 
volistindigen Umsatz des Orthodthers an. bate: 
Die Hydrolyse des Orthodthers zu Ameisensdureesterm .¢ | 
erfolgt mithin in mineralsaurer Lésung unmefibar raschi},s. 
Dies muBte sich auch auf einem vOllig anderen Wege zeigen lassen. 
Die Hydrolyse des Ameisensdureesters geht in mineralsaurefq .,. , 
Lésung mit mafiger, genau bekannter Geschwindigkeit vor sichi§ 59, 
Wenn Orthoather in dem sauren Medium reagierte, so lag dahery 4 


der Fall einer zweistufigen Reaktion vor, bei dem die erste Stufe 
der zweiten gegeniiber mit tiberragender Geschwindigkeit verlauft, 
in welchem nicht seltenen Falle, wie zuerst van’t Hoff zeigte, de 
Vorgang durch die einstufige Geschwindigkeitsgleichung der lang- 
sameren Teilreaktion dargestellt werden kann. Wurde also dem 
gleichen Reaktionsgemisch gegeniiber eine Meimethode ange- 
wendet, die sich auf die Verfolgung des Umsatzes nach der zweiten 
Stufe, auf die Messung der gebildeten Ameisensidure griindete 
so mute nach der einstufigen monomolekularen Rechnung die 
schon bekannte Geschwindigkeitskonstante des AmeiSen- 
sdureesters herauskommen. 


Die Reaktion des Ameisensaureesters und des 
Orthoameisensaureathers in salzsaurer Lésung. 


Die genaue Messung der Konstante der sauren Verseifung 
des Ameisensdureesters ist durch Palomaa (I. c.) erfolgt und wa 
mit einer Schwierigkeit verbunden, die wie in vielen ahnliche 
Fallen in der raschen alkalischen Verseifung des Esters gelegen is 
Wendet man ndmlich zur Bestimmung des Sauretiters Natron und 
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Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoameisensdureidthylathers. 13 


Phenolphtalein an, so erwachst ein Mehrverbrauch durch die 
alkalische Verseifung des noch vorhandenen Esters im Titrations- 
endpunkte und bei dem lokalen Uberschu8 an Titerldsung an der 
EinfluBstelle. 


In solchen Fallen wurde hdufig als MaSlésung Ammoniak! 
gewahlt, das als schwache Basis diesen Nachteil nicht so zeigt, 
dafiir aber die Titration weniger genau macht. Palomaa suchte 
den Ausweg in der Mitte, indem er das stirkere Athylamin ver- 
wendete. 

Nach der Ausbildung des Titrierverfahrens durch N. Bjerrum?” 
bietet jedoch die Anwendung schwacher Basen und Sduren als 
MaBlésungen keine Schwierigkeiten, sowie mit den besten, also 
bestimmten Titrierexponenten gearbeitet wird. Wir benutzten 
also Ammoniak und 6°35 als den besten Titrierexponenten, fiir 


welchen p-Nitrophenol ein geeigneter Indikator ist. Der Titrierfehler 


ist dann 0°03 cm* zu Beginn und 0°1cm’* zu Ende der Messung 


oder 1°/,,, beziehungsweise 2°/, der laufenden Esterkonzentration, 
entspricht also der erwiinschten Genauigkeit. 


Auf diese Weise ist die Titrierung des Versuches 1 gemacht 


worden. Bei den Versuchen 2 bis 5 wurde rascher und einfacher 
verfahren, indem Alizarin als Indikator benutzt und von Blafgelb 
auf Lila titriert wurde. Die Genauigkeit dieses vereinfachten Ver- 
fahrens ist, wie der Versuch lehrt, ebenfalls eine geniigende. 


Im ubrigen wurde ganz dhnlich wie bei Palomaa vorgegangen, 


nur wurde die Reaktion in gré8eren Mengen vorgenommen, indem 
900 cm’ Reaktionsgemisch bereitet und Proben zu 50cm’ titriert 
wurden. 


Versuchsreihe I. 


Ameisensaureathylester in salzsaurer Lésung. 


Versuch l. 
$= 0°09948, S = 0-09934. 

t &E—x k k 

0 0:07970 — — 
15 0°05962 0°0193 0°0193 
25 0°04918 0:0192 0°0193 
42 0°03516 Q0°0197 0°0195 
60 0:02520 0°0185 0°0192 
yo 0:01778 0°0193 0°0192 
105 0°01072 0°0187 0°0192 





_ Mittel... O°0191 
& fir S=-1... 0°192 





1 Vgl. z. B. A. Kailan, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 1187. 
2 Theorie der alkal. und azidim. Titrierungen, Stuttgart 1914. 
3 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29. 
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26 
38 
54 
83 


14 
99 
33 
50 
82 
134 


Orthoameisensdureathylather in salzsaurer Lésung. 


16 45/,, 


27 50/¢9 
40 
55 
78 
118 


Versuch 2. 

&—0°11255, S = 0°09917 

E—x k 
0°* 10230 me 
0-08844 0°0182 
0°07658 0°0180 
0°06362 0°0186 
0°05102 0°0184 
nA-enee2sa an Aamo 


A. Skrabal und O. Ringer, 


This 
bound Tec 


= 


Versuchsreihe II. 








Versuch 4. 
& — 0°12935, S = 009788 
E—x k 
0°12014 pee 
0°10282 0°0195 
0°08660 0°0193 
0°07002 0°0194 
0°05548 0°0191 
0°04200 0-0186 
0°02740 0°0186 
0°01260 0° 0194 
Mittel... 0°0191 
k fir S=1... 0°195 


0°0182 
0°0181 


0°0183 © 


0°0183 
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Versuch 5B. 
&=0°'10455, S = 0°09831 


t E—x k k 

0 0° 09652 — — 

7 0°08428 0°0194 00-0194 
15 0:07248 0°0189 0°0191 
26 0*05880 0°-0190 0°0191 

0-0188 
0°0189 
0:0189 


tration der Katalysator- 


Te Co c / a S e. azentrationen, in Molen 


tskonzentration der ge- 
- re Anteil des Esters, 
= 0 ( yy id € und S ermittelte 
ers und ?¢ die Zeit in 

cacmiamitaasites tse nace 


nach der Formel 


' aufeinanderfolgenden 

ichrittformel,? und das 

Mal in der meist tiblichen Weise nach der die Fehler ab- 
chleifenden Sprungformei berechnet. 


Der Mittelwert der auf S = 1 bezogenen Konstanten der 
auren Verseifung des Ameisensdureesters aus allen drei Ver- 
suchen betragt 0°187 und stimmt mit dem von Palomaa gefundenen 
ollkommen tberein. Als bester Wert soll jedoch der des Ver- 
suches 1 gelten, da er auf dem genauesten Titrationsverfahren 
Titration mit einem bestimmten Titrierexponenten) fu8t. Wir wollen 
lso an dem Wert festhalten: 


k = 0-192 (25°). 


Die Versuche 4 und 5 mit dem Orthoameisensdureathyl- 
ather ergaben endlich eine gute Konstanz von & und fiir den 
uf S = 1 bezogenen Wert der Konstante im Mittel k = 0-193, 
lso denselben Wert wie der Ameisensdureathylester. 





Vgl. W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie, [2], 28 (1883), 449. 
Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1057. 
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54 
83 


16 45/65 


27 50/¢9 
55 
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E—x k 
0° 10230 — 
0°08844 0°0182 
0°07658 0°0180 
0°06362 0°0186 
0°05102 0°0184 
0:03836 0°0178 
0°02304 0°0176 
Mittel,.. 0°0181 
‘k fir S=1... 0°183 
Versuch 3. 
E= 0°10835, S = 0°09920 
E—x k 
0° 10042 ain 
0°08844 0°0181 
0°07768 0:0186 
0°06682 0:0188 
0°05474 0:°0182 
0°03998 0°0185 
0°02242 0°0181 
0°00878 0°0180 
Mittel... 0°0183 
k fir S=1... 0°185 


Versuch 2. 
&—0°11255, S = 0°09917 


A. Skrabal und O. Ringer, 
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Orthoameisensdureathylather in salzsaurer 
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Versuch 4. 
—E = 0°12935, S = 0°09788 

E—x k 

0°12014 — 
0° 10282 0°0195 
0°08660 0°0193 
0:07002 0°0194 
0°05548 0°0191 
0°04200 0°0186 
0°02740 0°0186 
0°01260 0° 0194 
Mittel... 0°0191 
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Versuch 5B. 
= 0°10455, S = 0°09831 


t E—x k k 

O 0° 09652 — aan 

7 0*08428 0°0194 0°0194 
15 0°07248 : 0°0189 0°0191 
26 0°05880 0-0190 0°0191 
39 0°04630 0°0184 00-0188 
56 0*03354 0-0190 0°0189 
77 0° 02258 0°0188 0°0189 





Mittel... 0°0189 
k fir S==_ 1... 0°102 


In den Tabellen bedeutet S die Konzentration der Katalysator- 
sdure (Salzsdure), die, wie alle iibrigen Konzentrationen, in Molen 
pro Liter angegeben ist, € die Gleichgewichtskonzentration der ge- 
bildeten Ameisensdure oder der verseifbare Anteil des Esters, 
f—x die aus dem laufenden Sduretiter und € und S ermittelte 
laufende Konzentration des verseifenden Esters und / die Zeit in 
Minuten. 

Die Geschwindigkeitskonstante wurde nach der Formel 


Aire Suet oe 
t,—t, §é—zx, 


und zwar einmal aus je zwei unmittelbar aufeinanderfolgenden 
Werten von ¢ und §—¥z, also nach der Schrittformel,? und das 
andere Mal in der meist tiblichen Weise nach der die Fehler ab- 
schleifenden Sprungformel berechnet. 

Der Mittelwert der auf S = 1 bezogenen Konstanten der 
sauren Verseifung des Ameisensdureesters aus allen drei Ver- 
suchen betragt 0°187 und stimmt mit dem von Palomaa gefundenen 
vollkommen tiberein. Als bester Wert soll jedoch der des Ver- 
suches 1 gelten, da er auf dem genauesten Titrationsverfahren 
(Titration mit einem bestimmten Titrierexponenten) fut. Wir wollen 
also an dem Wert festhalten: 


k = 0°192 (25°). 


Die Versuche 4 und 5 mit dem Orthoameisensdureathyl- 
ather ergaben endlich eine gute Konstanz von & und fiir den 
auf S = 1 bezogenen Wert der Konstante im Mittel k = 0°193, 
also denselben Wert wie der Ameisensduredathylester. 


een 





Vgl. W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie, [2], 28 (1883), 449. 
Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1057. 
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Damit erscheint es bewiesen, da der Orthoameisen. 
sdureathylather in stark saurer Lésung unmeBbar rasch 
in Ameisensdureester tibergeht. 


Versuchsplan fir die Messung der raschen Reaktion. 


Weil die Reaktion (1) in Lésungen [H*] = 0-1 unmefBba; 
rasch geht, in Lésungen [OH’] = 0°1 oder [H*] = 10-!8 aber s 
gut wie still steht, war vorauszusehen, da sie bei einer mittleren 
Aziditat mit einer leicht meBbaren Geschwindigkeit vorw4rts schreitet. 
Es war ferner naheliegend, durch Anwendung verschiedene: 
Wasserstoffionpuffer die geeignetste Aziditat aufzusuchen. 


Um die saure Verseifung des Othodthers zu verlangsamen, 
wurde sie zundchst in dem Reaktionsgemisch (Grammformelgewichte 
pro: Liter) 


. 0:1 HC(OC,H,), + 0:04 CH,COOH +0: 1 CH,COONa, 


also bei der Aziditat [H:] = 7°2X10-* vorgenommen. Die Meb.- 
methode war dieselbe wie die zu Anfang gehandhabte: Auffangen 
einer Probe in tiberschissiger Lauge und Messung des aus dem 
Orthoather gebildeten Ameisenesters. Die erste, sofort nach Ingang- 
setzung der Reaktion vorgenommene Messung ergab einen Ablauf 
zu 50°. Die Hydrolyse ist also auch bei dieser Aziditaét flr dic 
Messung Zu rasch. 


Damit war ein Fall von Wasserstoffion-Katalyse gegeben 
von so ungewOohnlicher Geschwindigkeit, wie sie bisher be 
sauren Verseifungen noch nicht beobachtet worden war. 

Die rasche Verseifung in der Essigsdéure-Acetatlésung recht- 
fertigt neuerdings die eingangs. ausgesprochene Vermutung, wonach 
die in. der: Sodalosung beobachtete: anaPeme Reaktion eine saure 
Verseifung. sei. : 


Es wurde kurze Zeit. webusielats die Reaktion in einer Carbonat- 


lésung. zu’ messen, .wobei zur. Erhéhung der :Geschwindigkeit ein 


reichlicher Bicarbonatzusatz angewandt wurde. .Tatsachlich war als- 
dann die Abnahme des.Sodatiters eine merklich raschere, abermals 
ein Zeichen, da der Orthodther in der Sodalésung wirklich sauer 
verseift, doch wurde von jenen Versuchen bald Abstand genommen: Dit 


Reaktion war noch immer zu langsam,’ um brauchbare Resultate™ 


zu geben, und tiberdies vertragt gerade der Carbonat-Bicarbonat- 
puffer ‘mit hoher Bicarboniatkonzentration keine VersuchSdauer von 
vielen Tagen.' | 


Ahnliches. gilt fiir einen Ammoniak- -Ammonsalzpuffer, der die 
Aziditat ‘bis [H*] = 10—® herabzusetzen erlaubt. 





1 Siehe A. Sktabal und. E. Singer, I. c. 
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Damit erschienen noch zwei Wege offen, deren Einschlagung 
ein geeignetes Reaktionstempo versprach: die Wahl eines Puffers 
mit dem Bereich um [H’] = 10-* herum oder eines solchen um 
(Hse. 10-"*: 

Auch der erstere Weg erwies sich nicht als gut gangbar. 
Zwar ware bei [H*] == 10-8 die Aufgabe vom formalen Standpunkte 
besonders reizvoil gewesen. Wie aus dem schlieBlich ermittelten 
Zahlenwert der Konstante des Orthoadthers und den schon bekannten 
der sauren und alkalischen Verseifung des Ameisensdureesters 
hervorgeht, ware die zweistufige Reaktion hier wirklich als 
solche aufgetreten. Beide Teilreaktionen hatten Geschwindigkeiten 
gleicher GrdSenordnung gehabt, die erste ware die saure Verseifung 
des Orthodthers ohne Sdureténung und durch Wasserstoffion be- 
schleunigt, die zweite die alkalische Verseifung — die saure 
ware zu vernachladssigen gewesen — des Ameisensdaureesters mit 
Sauret6nung und durch Wasserstoffion verzégert gewesen. Der 
mathematische Ausdruck des ganzen Vorganges ware ein System 
simultaner Differentialgleichungen von der Form: 


Ey C+1 
Bae ae: | 
ag _ by 


Ohne auf die Frage der Integration des Systems oder der 
weiteren Mdglichkeiten des Operierens mit diesen Gleichungen ein- 
zugehen, kann gesagt werden, dafS§ alle Methoden mathematische 
Ausdriicke von derartiger Kompliziertheit zur Verfiigung gestellt 
hatten, daf ihre Benutzung im Hinblick auf die zu erwartende 
Genauigkéit der Analysenergebnisse von sehr fraglichem Werte er- 
schien. Der gleichzeitig anwesenden Puffersalze wegen mii®te naém- 
lich zur Bestimmung des Ameisensiiureesters ein groSer Alkalitiber- 
schu8 genommen werden, so daf sich +—y als kleine Differenz, 
also. nur wenig genau ermittelt. Uberdies mangelt es gerade in dem 
Gebiete [H*] = 10—° an einem Puffer von normaler Brauchbarkeit. 


In diesem wie in vielen ahnlichen Fallen ist die Hinarbeitung 
auf modglichst einfache und durchsichtige Verhdltnisse 
dringend geboten. Solche liefert die Aziditat [H'] — 10~‘,- also die 
Messung der Reaktion im Neutralitatsgebiete. 


Hier steht ein Phosphatpuffer aus primaérem und sekundarem 
Phosphat zur Verfitigung. Die Dissoziationskonstante der Phosphor- 
sdure nach der zweiten Stufe ist 1-95 10-7 oder mit hinreichender 
Genauigkeit 2 10~-', die Umgebung einer Wasserstoffionkonzentra- 
tion dieses Zahlenwertes war also in Betracht zu ziehen. - Die 
alkalische Verseifung des Ameisensdureesters mu6te; wie eine Uber- 
schlagsrechnung ergab, hier schon sehr langsam erfolgen. Damit 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 2 














. oe ee tell a 


ee FERS 































SER tags oe 


18 A. Skrabal und O. Ringer, 


konnte eine sehr wesentliche Vereinfachung der Verhdltnisse ange- 
strebt werden. Verlief hier die Reaktion des Orthodthers so rasch, 
da8 fiir die Dauer des verfolgten Reaktionsablaufes die die Aziditat 
beeinflussende Verseifung des Ameisenesters vernachlissigt werden 
durfte, so war eine Isolierung der Reaktion der ersten Stufe, 
um die es sich ja handelt, und die ohne Sdureténung verliuft, in 
einem Medium konstanter Aziditdt erreicht, mithin auf den zu 
messenden Zeitvorgang das einfachste Zeitgesetz, die einstufige 
Gleichung erster Ordnung, anwendbar. 


Von den Reaktionspartnern war hier nur einer zu analysieren, 
der gebildete Ameisensaureester, und dies konnte nur durch 
alkalische Verseifung des letzteren durch einen hinzugefiigten ent- 
sprechenden Uberschu8 an Lauge, wobei die zu messende Reaktion 
unter einem zweckentsprechend gebremst wurde, und nachherige 
Riicktitrierung auf sekundares Phosphat geschehen. 


Um nun zu erfahren, ob diese wiinschenswerten Versuchs- 
bedingungen wirklich realisierbar waren, mute zundchst ein Anhalts- 
punkt fiir die Geschwindigkeit, mit der der Orthodther hier reagiert, 
gefunden werden, und so wurden zundchst unter Zugrundelegung 
dieser Annahmen, ohne Riicksicht darauf, ob sie exakt erfiillt sind, 
einige orientierende Vorversuche bei einem Verhdltnisse 
der Puffersalze 1:1, also bei einer Aziditat [H’] — 2X10~-‘ aus- 


gefiihrt; so groB konnten die etwaigen Fehler keineswegs sein, um ° 


nicht wenigstens die Gr6Benordnung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit erkennen Zu lassen. 


Diese Vorversuche Zeigten nun, da®f der Reaktionsablauf in 


_ der Tat in wenigen Stunden erfolgte, und lieferten als abgerundeten, 


ungefahren Zahlenwert die Konstante 50000, bezogen auf [H’]= 1. 
Nun war es mdglich, die ganze Versuchsanordnung auf eine 
exakte Basis zu stellen. Wie dies erreicht worden ist, soll im 
folgenden kurz gezeigt werden. 
Es sollen bedeuten: 
k Konstante der sauren Verseifung des Orthoathers fir 
bw 
k, Konstante der alkalischen Verseifung des Ameisen- 
esters fiir [OH’] = 1. : 
k, Dissoziationskonstante. der Phosphorsdéure nach der 
zweiten Stufe.. 
k, Dissoziationskonstante der Phosphorsaure nach der dritten 


Stufe. , 
a Anfangskonzentration des Orthodathers. 
wt > . » primaren Phosphats. 
6 > » sekundaren Phosphats. 


h Wasserstoffionkonzentration. 


w = 10-14 Wasserkonstante fiir 25°. 


2% Umsatzvariable der ersten Reaktion. 
y > >» zweiten . 
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Fiir & wurde der Orientierungswert k = 5X104, fiir Rg der 
Wert! kg — 1400 benutzt. Weil es sich lediglich um die Ermittlung 
der besten Versuchsbedingungen handelt, darf man sich mit unge- 
finren Zahlenwerten begniigen. | 


Fiir den Beginn der Reaktion gilt: 
T 


Bs 2, ms (3) 


Im Zuge der Reaktion entsteht eine Menge y an Ameisen- 
siure, sie ist starker als die Phosphorsdure nach der zweiten Stufe 
und verwandelt y Mole des sekundaren Phosphats in primdres 
Phosphat. Es gilt daher fiir die laufende Aziditat 


T+y 
o—y 





h=k, (4) . 


Indem wir # als konstant nach (3) setzen, machen wir 
einen Fehler F. Er betragt in Prozenten: 








T+ Tk 
gaye (e+) 
F= 100 = 2 100. (5) 
Ape. ™(3—y) . 
26 


Um diesen Fehler in einem beliebigen Stadium der Reaktion 
also fiir einen beliebigen Wert des x zu ermitteln, bedarf es der 
<enntnis der Beziehung zwischen y und 4%, und, weil F klein sein 
soll, so darf man sich mit einer annahernden Beziehung be- 
pniigen. Die Annaherung, die wir machen und die um so besser 
rfiillt ist, je kleiner das F oder je unveradnderlicher das h ist, be- 
steht darin, daB wir y als klein gegeniiber x, x und o vernach- 
assigen. Dann vereinfachen sich unsere simultanen Differential- 
rleichungen und werden: 


dx 

ae = kh(a—x), 

“ (6) 
Fc, bas hen Se 

| econ ins 


70 h den Wert nach (3) hat. 
Hierin folgt durch Division 


dy _ haw 
dx kk® a—« 








1 A. Skrabal und A. Sperk, l. c. 
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und integriert: 


jr ae {a—x—a In (a—x)}+J. 


Die Integrationskonstante J folgt aus y = O ftir x = O. Ihre 
Einsetzung ergibt schlieBlich als gesuchte Beziehung: 


f= — {2 In eek: (7) 


a—x j 








kh? 


Nach diesem Ausdruck kénnen nun die y fiir beliebige a, 
und # berechnet und durch Einsetzung von y in (5) die Fehler F 
in ihrer Abhangigkeit von y und den Puffersalzmengen = und 3; 
ermittelt werden. 

Dies wurde fiir eine. Reihe von Fallen durchgefiihrt und es 
ergaben sich fiir eine Anzahl von ihnen geniigend kleine Werte 
von F, 

Die erhaltenen Resultate wurden fiir die festzusetzenden 
Versuchsbedingungen unter Beriicksichtigung noch folgender Ge- 
sichtspunkte verwertet. 

Die einzig mégliche Art der Analyse wurde schon gekenn- 
zeichnet. Die Hauptsache war, mit mdglichst geringen Laugen- 
iiberschiissen auszukommen, wenn das Analysenergebnis als 
kleine Differenz nicht sehr ungenau sein sollte. 

Dem stand entgegen die Anwesenheit der Puffersalze. Je 
geringere Mengen an Puffersalzen verwendet werden durften, um 
so geringer durfte die Laugenmenge angesetzt werden. Sie durften 
jedoch nicht zu gering gewéahlt werden, denn aus (5) geht hervor, 
da8 F um so kleiner ist, je gr6Ber x und o sind. Zwischen diesen 
entgegengesetzten Riicksichten muBte also der Mittelweg gesuchi 
und gefunden werden. 

Der Laugentiberschuf8 war so zu bemessen, da der zu 
analysierende Ameisenester in kurzer Zeit quantitativ verseift. Bei 
geringem LaugeniiberschuB verseift er zunachst in der tiberschiissigen 
Lauge und dann, wenn diese verbraucht, in einem Gemisch von 
sekundaérem und tertidrem Phosphat. Die Reaktionszeit fiir -~ die 
Esterverseifung ist reichlich bemessen, wenn wir sie fiir die Alkalitat 
berechnen, die zu Ende der Reaktion herrscht. Diese Alkalitat 
folgt, entsprechend dem i iin in aaa 








[HPO/}[0H] _ w 
[PO/”] =, 

aus der quadratischen, Gleichung 
(oH) = w  T—[OH’] 


k, S+[OH 
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oder 
[OH 2+ (s a z) [OH’]— - T= 0, (8) 


3 
wo S und 7 die »analytischen Konzentrationen« des sekundaren 
beziehungsweise tertidren Phosphats bedeuten. 
Nehmen wir den Ameisenester als verseift an, wenn er sich 
zu 99°/, umgesetzt hat, so berechnet sich fir die Alkalitat [OH’] 
die Reaktionszeit R in Minuten nach der Gleichung 


ka[OH’] R = In 100. (9) 


Der Laugeniiberschu8 wurde so bemessen, da8 R nur Minuten- 
bruchteile betragt. Weil der Ameisenester zundchst in einem 
wesentlich alkalischeren Medium verseift, ist diese Festsetzung 
sicher viel zu reichlich, man tiberzeugt sich jedoch bald, da8 hier 
nicht viel zu ersparen ist. . 

Aus diesen dargelegten Gesichtspunkten wurden nun Reihen 
von Versuchsbedingungen erwogen und schlieflich die folgenden 
als die geeignetsten gewahlt: | 


Versuchsreihe A Versuchsreihe B 


POR e pei ye O°l O°1 

Wy Eictcaacsms 4 0°03 0°06 

Osth sasesd ca ds 0°06 0°06 
it) Re Fas 4 Bee 1x107-7 210-7 
Sis oe VESEY Ot 0°07 0°09 

CE FP eas 0°0014 0:*00098 
FAO 60% 0 eds 09 7°2 3°3 

I Maguibt apace 0°14 0°20 
Bicivinke 4b oe 0°05 0°07 

Bias Jie Vow es us 0°04 0°05 
[OH"] (8)...... 0°013 0°013 
6 Se 0°25 0°25 


Der nach (5) berechnete, aus der Inkonstanz der Aziditat 
flieB8ende Fehler erscheint hier fiir jenes x angegeben, bis zu welchem 
die. Reaktion messend verfclgt wurde, also fiir das Ende der 
Messung. Fiir Mitte und Anfang der Messung ist er natiirlich 
wesentlich geringer, so daf die Aziditat mit hinreichender Genauig- 
keit als konstant angenommen werden durfte. 

L ist die zur Fixierung des reagierenden Systems und zur 


Verseifung des gebildeten Ameisenesters angewandte Laugenmenge. 
Sie ist, wie die iibrigen Konzentrationen, in der Tabelle in Molen 


pro Liter angefiihrt. 


a 


OO OO EE a 


ee 
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Die Messung der sauren Verseifung des Orthoathers. 


Die Titration geschah nach den Angaben Bjerrum’s zy 
sekundaérem Phosphat, und zwar zu einem Titrierexponenten 9°57 
und unter Verwendung einer mit dem Indikator angefarbten 
Sérensen’schen Standardlésung. Auf 100cm*® der letzteren sowie 
der austitrierten’ Lésung wurden 13 Tropfen einer einpromilligen 
alkoholischen Phenolphtaleinlésung benutzt. 


Bei diesem Titrierexponenten war eine saure Verseifung des 
Orthoathers nicht zu beftirchten, hingegen mufte die Anwendung 
einer starken Saure als Ma8l6sung vermieden werden mit 
Riicksicht auf den’ lokalen Sdureiiberschu8 an der Einflufstelle, der 
zur sauren Verseifung des Orthodthers fiihren konnte. Letztere ver- 
lauft ohne Sdaureténung, wdare also an sich ohne nachteilige 
Wirkung, fiihrt jedoch zu Ameisenester, welch letzterer in der zu 
titrierenden Lésung alkalisch verseift und einen fehlerhaften Minder- 
verbrauch an Titriersdure herbeifiihren wiirde. Aus diesem Grunde 
wurde O°l-norm. Essigsdure als Ma8l6sung benutzt, was fiir 
die Genauigkeit der Titration ohne Belang war, da die Dissoziations- 
konstante der Essigsaure wesentlich gréfer ist als k, der Phosphor- 
sdure. 


Die Durcnfiihrung der Versuche geschah folgendermafen: 


Als Puffersalze wurden die Kahlbaum’schen Praparate KH,PO, 
und Na,HPO,.2H,O »nach Sérensen« verwendet. Die ein- 
gewogenen Mengen wurden in einem Mafkolben zu 500 cm?’ in 
ausgekochtem Wasser gelést und der mittels einer Rey’schen 
Pipette eingewogene Orthodther hinzugegeben, bis zur Marke auf- 
gefiillt, in den Reaktionskolben tibergegossen, rasch auf 25° gebracht 
und der Reaktionskolben in den Thermostaten gehdngt. 


Der Reaktionskolben war mit einer abschlieBbaren Hebervor- 
richtung versehen, die es gestattete, unter mdglichst kleinen Ver- 
dampfungsverlusten die Proben zu entnehmen. Diese wurden in 
einem MaBkolben zu 50cm’ aufgefangen und von diesem in ein 
Becherglas gebracht (Zeitablesung), in welches zuvor aus einer 
automatischen Pipette die erforderliche Menge Lauge gegeben 
worden war. Nach einigem Zuwarten (1/, Minute, siehe oben) erfolgte 
die Ricktitrierung mit Essigsdure. 


Die Berechnung geschah nach der Formel: 


(10) 





Die Methode, wie sie geschildert, lieB keine besondere Genauig- 
keit erwarten, da trotz aller Einschrankung mit ziemlichen Laugen- 
uberschiissen gearbeitet werden muBte, die laufende Konzentration 
a-—wx daher als kleine Differenz herauskam. Dazu treten noch die 
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unvermeidlichen Fehler, die infolge Einwirkung der Luftkohlensaure 
stets mit Arbeiten verbunden sind, bei denen einige Zeit hindurch 
mit stark alkalischen Lésungen umgegangen werden muB. 

Endlich kam noch eine weitere Fehlerquelle in Betracht, deren 
EinfluB nicht noch weitergehend ausgeschaltet werden konnte, und 
die den Grad der Genauigkeit um noch eine Stufe herabdriickte. 
Es war dies die Verdampfung des Ameisensdaureesters, der 
fiir sich bei 54° siedet und in dem reagierenden Gemisch von 25° 
einen hohen Teildampfdruck aufweist. 

Nun ist dieser Tatbestand der genauen Messung der sauren 
und alkalischen Verseifung jenes Esters wenig hinderlich. Bei 
diesen raschen Reaktionen sinkt die Konzentration des flichtigen 
Reaktionspartners mit der Zeit rasch ab unter Bildung nicht- 
fliichtiger Reaktionsprodukte, die gemessen werden. Hier aber 
nimmt die Konzentration des fliichtigen Stoffes mit der Zeit zu 
und hat die gréBten Werte gegen Ende, also im zweiten, ungleich 
langeren Teile der Reaktion, und zur Messung des Reaktionsfort- 
schrittes dient der sich bildende fliichtige Stoff. 

Auch die oben erwéadhnte Art der Probenentnahme konnte 
diesen Ubelstand nur vermindern, nicht aber beseitigen, denn mit 
der Dauer der Reaktion und der allmahlichen Entleerung des 
Reaktionskolbens wird der Luftraum im letzteren und damit die 
Verdampfung immer grdfer. 

Der Verlust infolge Verdampfung ist auch aus den Versuchs- 
tabellen ersichtlich aus den dort angegebenen Werten ftir die Zeit 
Unendlich. Der Ausweg, der in solchen Fallen oft gewahlt wird, 
namlich der, die laufende Konzentration nicht aus dem Anfangs- 
werte, sondern aus dem Endwerte zu ermitteln, war hier nicht 
gangbar, weil ja durch die Verdampfung nicht die Konzentration 
des reagierenden Stoffes, sondern die zu messende des fliichtigen 
Reaktionsproduktes vermindert wurde. 

In den folgenden Tabellen bedeutet a die eingewogene Menge 
des Orthodthers, die der Berechnung zugrunde gelegt wurde, 
%gq die zu Ende der Reaktion durch Analyse gefundene Menge des 
Ameisenesters. Weil Gegenreaktion sicher nicht vorliegt, hatte 
Xe = a erwartet werden diirfen. Infolge Verdampfung wurde 
X69 << a gefunden. Die geschilderte Erscheinung gibt sich vor allem 
in einem starken Absinken der Konstanten im letzten Viertel der 
Reaktion zu erkennen. In der Versuchsreihe B, deren Reaktionen 
linger verfolgt wurden, zeigt sich das Gefille deutlicher als in der 
Versuchsreihe A. Die infolge der Verdampfung zu klein gefundenen 
Konstantenwerte wurden in den Tabellen eingeklammert und bei 
der Berechnung des Mittels weggelassen. Wir lassen nun die Mes- 
sungen folgen. 
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Versuchsreihe JA. 


kh = 0°00669 


h=1X10-%. 
Versuch 6. 
a = 0°10949, *%oeo = 0°10288 
a—x kh 
0°09859 — 
0°08254 0°0071 
0° 06631 0° 0069 
0°05195 0° 0066 
0*03497 0°0067 
kh = 0°00679 
Versuch 7. 
a= 0°11700, xe = 0°10576 
a—x kh 
0° 10550 — 
0°08958 0°0071 
0:07684 0*0064 
0°06094 0° 0065 
0°04580 0° 0066 
(0: 03210) (0° 0059) 
kh = 0°00664 
Versuch 8. 
a= 0°11340, woo = 0° 10590 
a—xX kh 
0° 0952 — 
0°0835 0°0062 
0°0703 0°0069 
0° 0564 0:0071 
0°0423 0°0070 
kh = 0°00685 
Versuch 9. 
a= 0°11208, *xoeo = 0°10448 
a—x kh 
0° 10543 — 
0°09369 0°0062 
0° 07637 0:0075 
0*06255 0° 0064 
004863 0° 0066 
0° 03433 0°0064 


kh 


0:0071 
0° 0069 
0°0069 
0° 0068 


kh 


0° 0071 
0° 0067 
0° 0067 
0° 0066 
0 


kh 


0+ 0062 
0° 0069 
0° 0068 
0:0069 


kh 


0°0062 
90-0070 
0°0068 
0: 0067 
0+ 0066 


-0064) 
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Versuchsreihe B. 


As 2X 10-*. 
Versuch 10. 
a = 0°09733, *oo = 0:08986 
t a—x kh kh 
0 0°08405 we ‘iad 
15 0° 06807 0°0141 0°0141 
53 0*03987 0°0141 0°0141 
St 0° 02665 0°0144 0°0142 
117 (0°01847) (0°0102) (0°0129) 
166 (001259) (0° 0078) (0°0114) 
kh = 0°01415 
Versuch 11. 
a= 0°'10527, xoo = 0:09621 
a—x hk kh 
0 0° 08927 - “ws 
9 0°07903 0°0135 0°0135 
20 0°06705 0°0149 0°0143 
34 0°05535 0°0137 0°0141 
69 0°03541 0°0127 0°0134 
100 (002451) (00119) (0-0129) 
136 (0°01709) (0-0120) (0: 0120) 
kh = 0°01373 


Die erste Reihe kk wurde immer durch intervallweise In- 
egrierung, die zweite durch Integrierung von Anfang an berechnet. 
Jie Mittelwerte von kk wurden aus allen Kombinationen aller 
icht eingeklammerten Mefergebnisse errechnet. 

Die Konstanz von kh innerhalb der einzelnen Versuche 
connte nach den angefiihrten Fehlerquellen nicht besser erwartet 
verden. 

Die Werte der Versuchsreihe A geben ihrerseits als Mittel 


kh == 0°00674 (kh = 1X10-*) 
nd die zwei der Versuchsreihe B 
kh = 0°013894 (hk = 2X10-%). 


? Sie stehen also ebenso wie die Aziditat im Verhdltnisse 1:2 
mit einer Abweichung von nur etwa 3°/,. 
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Damit erscheint nachgewiesen, daB sich die Hydrolyse de; 
Orthoameisensdureadthylathers zu Ameisensdureathylester a\ 
eine einstufige Reaktion berechnen l48t, deren Geschwindigkei i ge 
der Konzentration von Orthoadther und Wasserstoffioni™ Es 
proportional ist. 

Bezieht man die Geschwindigkeit auf die Konzentrationseinhei {i Or 
von Orthoather und Wasserstoffion, so erhadlt man 6°85X10* oder H¢ 


abgerundet: de 
k = 70000 (25°). Ge 





























Hieraus folgt fir [H*] = 0-1 eine Halbierungszeit vonfi sic 
1X 10~-* Minuten oder — fiir den Ablauf zu 99°/, — eine Reaktions. fH sei 
zeit von 6X10-* Minuten, im Einklange mit dem Ergebnisse der fj sel 
Messungen in 0° 1-norm. HCl-Lésung. Sa 


Auch die Ergebnisse der Vorversuche stimmen mit demgm “tt 
Zahlenwert der Konstante tiberein. Auf der einen Seite berechnenfy U" 
sich ndmlich aus ihr fiir die Halbierungszeit in dem Essigsaure-f 4¢ 
Acetat-Versuch (4 = 7X10-®) 1 Minute, auf der anderen Seite fiir 
; den Ablauf zu nur 10°/, eine Reaktionszeit von 20 Tagen fiir den 
Carbonat-Bicarbonat-Versuch (4 = 6X 10-11) und von 10000 Tagen Or 


fiir die Hydrolyse durch 0°1-norm. NaOH (4 = 107-13). der 
gel 

; } ; nic 

Uber die chemische Natur des Athylorthoformiats. det 


Nach dem Ergebnis unserer Messungen reagiert sonach der Ste 


Orthoameisensdureather im Sinne der Gleichung Hy 
k = me 
HC(OC,H,),-+-H,O ~ HCOOC,H, +2C,H,OH Re. 


mit einer Geschwindigkeit k, die der Wasserstoffionkonzentration 
proportional ist. Fir [H"] = 1 hat k den ungeheuren Wert von 70000. 


Ob diese rasche saure Hydrolyse direkt, in einem Zuge, oder 


iiber Zwischenstufen verlauft, diese Frage bleibt unentschieden.[/ “¢ 
Beide Annahmen sind mit dem Ergebnis der Messungen vertrdg- Stu 
lich. Das »chemische Geftihl« spricht fiir den Stufenverlauf. Die 
Neigung, Stufenreaktionen im vorliegenden Falle und in 4&hnlichen 
Fallen anzunehmen, entspricht unseren derzeitigen molekular- 
kinetischen, auf wahrscheinlichkeitstheoretischen Anschauungen 
beruhenden und auf allgemeine Erfahrungen sich stiitzenden Vor- 
stellungen. zer 
Folgen wir dieser Neigung, so hatten wir mindestens zwei die 
Stufenreaktionen anzunehmen: ; der 
k bez 
ma 


HC(OC,H,),-+H,O - HC(OC,H,),OH+C,H,OH, 





| k 7 
HC(OC,H,),OH > HCOOC,H, + C,H,OH, 
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wo zwischen &, und k, Beziehungen gelten miissen, die so geartet, 
daB sich meBnerisch die Stufenfolge mit den Konstanten k, und &, 
genau so wie die direkte Reaktion mit der Konstanten & verhait. 
Es sind zwei Beziehungen, die dieser Bedingung Geniige leisten. 


1. Fall. Die Konstante k, ist sehr groB-gegeniiber &,. Der 
Orthoameisensdureather geht relativ rasch in den Zwischenstoff 
HC(OC,H,;),OH iiber und was gemessen wird, ist die Umwandlung 
des letzteren in Ameisenester. Die gemessene Konstante & ist k = &,. 
Gegen diese Hypothese spricht der Umstand, da der Zwischen- 
stoff bisher weder isoliert noch nachgewiesen werden konnte. Weil 
sich im alkalisch gemachten Medium weder Ameisenester noch 
seine Verseifungsprodukte bilden, kann & in diesem Medium nur 
sehr klein sein. Durch Auflésung des Orthodthers in verdiinnter 
Saure und sofortige Alkalisierung der L6sung mite sich der Ortho- 
ither so gut wie vollistandig in das Zwischenprodukt verwandeln 
und letzteres sich sodann nachweisen und z. B. durch Vakuum- 
destillation isolieren lassen. DaB dies der prdparativen Kunst noch 
nicht gelungen, spricht gegen die Annahme 2, > &,. 

2. Fall. Die Konstante &, ist sehr klein gegeniiber k,. Der 
Orthoather bildet relativ langsam den Zwischenstoff HC(OC,H,),OH, 
der sich seinerseits relativ rasch zu Ameisenester umsetzt. Die 
gemessene Konstante 2 ist k = k,. Daf sich der Zwischenstoff noch 
nicht nachweisen, geschweige denn isolieren lieB, spricht zugunsten 
der Annahme &, < &,. 

Aber auch direkte Beobachtungen, die an einem anderen 
Stoffe gemacht worden sind, welcher an denselben Kohlenstoff 
Hydroxyl und Alkoxyl gebunden hat, sprechen fiir k, <k,. Wir 
meinen die Verseifung der Kohlensdureester.! Auch diese 
Reaktion verlauft nach den Messungen wie eine einstufige Reaktion 


k 
CO(OC,H,),+2H,O ~ CO(OH),+2C,H,OH, 


die ebenso wie die Hydrolyse des Ameisensdureorthoathers in die 


Stufenfolge 
k 


CO(OC;H,),+H,O + CO(OC,H,)OH+C,H,OH, 


k 
CO(OC,H,)OH+H,0 > CO(OH),+C,H,OH 


zerlegt gedacht werden kann. Hier hat man es aber in der Hand, 
die zweite der beiden Stufenreaktionen bloBzulegen, indem sich 
der Zwischenstoff in Form seines Natriumsalzes darstellen und in 
bezug auf seine Reaktionsfahigkeit direkt untersuchen la8t. Bringt 
man dieses Natriumsalz in wdasserige Lésung, so lehrt der Versuch, 





1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 305. 
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daB es unter allen Verhdltnissen, d. h. bei jeder in Betracht kom- 
menden Aziditat, so gut wie momentan zu Kohlensdure und Alkoho] 
reagiert. 

Wenn wir demnach, der allgemeinen Neigung folgend, die 
meBbare Reaktion der Verseifung der Kohlensdureester in eine 
Stufenfolge zerlegen, so sind, was die Konstanten der Stufen- 


folge anbelangt, notwendig an diese Zerlegung als weitere Bedin-f 


gungen k, <k, und k= k, gekniipft. 

Die Verhdltnisse beim Kohlensdureester sowie der weitere 
Umstand, da®8B ganz allgemein die Monoalkyl- und Monoacyl- 
derivate der Geminal-Glykole »meist schwer zu fassen sind«<,! 
sprechen dafiir, da8 wir auch fiir die Stufenfolge der Orthoameisen- 
sduredtherhydrolyse k, <k, und k = k, als wahrscheinlich anzu- 
nehmen haben.? 





1 V. Meyer und P. Jacobson, Lehrb. organ. Chemie, 2. Aufl., I, 2 (Leipzig 
1913), p. 62. 

2 Molekularkinetisch ist damit folgendes gesagt. Es handelt sich um die 
stufenweise Reaktion eines Stoffes mit zwei identischen und identisch gebundenen 
reaktionstahigen Gruppen X. Ein solcher Stoff hat das Formelbild XAAX. Er reagiert 
nach dem Stufenschema: 


ky ke 
XAAX — XAAZ — ZAAZ. 


Bezeichnet x die Konstante der Gruppengeschwindigkeit des Stoffes 
XAAX, d.h. die Geschwindigkeit, mit welcher eine bestimmte Gruppe X dieses 
Stoffes reagiert, so ist die Geschwindigkeit k,, mit welcher die eine oder die 
andere Gruppe in XAAX reagiert, k, = 2%. Was alsdann die Geschwindigkeit , 
nach der zweiten Stufe anbelangt, so sind hier drei Falle zu unterscheiden: 


1. Die Reaktion der Gruppe X erfolgt unabhdngig, d. h. (vgl. R. Weg- 
scheider, Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 91, und 36 (1915), 471) unbe- 
einfluBt davon, ob die zweite Gruppe X noch vorhanden oder schon durch Z 
ersetzt ist. Dann ist ky =x. 


Dieser Fall ist u. a. realisiert bei der sauren Verseifung und Veresterung 


der normalen Oxalsiurehomologen und der Weinsdéure und bei der sauren und § 


alkalischen Verseifung der Ester des Athylenglykols. Bei der elektrolytischen Dis- 
soziation zweiwertiger symmetrischer Sduren und Basen liegt er vor, wenn das 
Verhiltnis 6, : 62 der Konstanten der stufenweisen elektrolytischen Dissoziation 4 
ist, was annahernd beim Phenolphtalein und beim Krystallviolett zutrifft, denn 
zwischen 6, : 65 und den Verhaltnissen der kinetischen Konstanten der Stufen- 
folgen der elektrolytischen Dissoziation besteht ein Zusammenhang. . 


2. Die Reaktionsfahigkeit der Gruppe X ist eine abhiangige, in der Weise, 
da8 das X langsamer reagiert, wenn das andere X schon reagiert hat, also 
durch Z ersetzt ist. Dann ist kg < x. Dieser Fall scheint die Regel zu bilden. Er 
ist beispielsweise realisiert bei der alkaliscihen Verseifung der Ester der nor- 
malen Oxalséurehomologen und der Weinsdure. Er ist ferner verwirklicht bei der 
stufenweisen elektrolytischen Dissoziation der symmetrischen Saéuren und Basen, 
indem 6,: 65 in der Regel gréSer, sehr haufig sehr viel gréBer als 4 ist. (Vgl. 
E. Q. Adams, Journ. Am. Chem. Soc., 38 (1916), 1503). : 


3. Die Reaktion der Gruppe X ist eine abhiangige, in der Weise, daB das X 
rascher reagiert, wenn das andere X bereits reagiert hat. Dann ist ky >. 
Dieser Fall ist bei der Verseifung der Kohlensdureester realisiert. Er scheint viel- 
leicht ganz allgemein bei der Verseifung der Ather und Ester der Geminalglykole 
verwirklicht zu sein. 
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Analog wie beim .Kohlensdureester kann auch bei unserem 
Orthoather die rasche Reaktion nach der zweiten Stufe ent- 
weder das Ergebnis eines intramolekularen Vorganges: 


k. 
HC(OC,H,),0H > HCOOC,H,+C,H,OH 


Moder das einer weiteren Stufenfolge: 


kf 
HC(OC,H,),0H+H,O > HC(OC,H,)(OH),+C,H,OH, 
ki! 
HC(OC,H,)(OH), > HCO.OC,H,+H,O 


sein, worliber nicht entschieden zu werden vermag. 


Eine andere, auf Grund unseres reaktionskinetischen Befundes 

zu erdrternde Frage ist die mach der Charakterisierung der 
chemischen Natur des Athylorthoformiats. In dieser Hinsicht 

ist jedenfalls zu sagen, da letzteres aus der Klasse der Ester 
auszuscheiden und in die Gruppe der Ather einzureihen ist. 


Bezeichnet R ein Alkyl, A ein Acyl, so lassen sich hinsicht- 
lich des Vorganges der Hydrolyse sowie der ganzen tbrigen 
chemischen Charakteristik drei Typen von Stoffen mit ather- 
artig gebundenem Sauerstoffatom feststellen: 


Typus I (Ather): ROR, 
>» II (Ester): AOR, 
» III (Anhydride): AOA’. 


Diese Trennung wird als keine prinzipielle, sondern wahr- 
scheinlich nur als eine graduelle aufzufassen sein, denn, wie 
P. E. Verkade! gezeigt hat, besteht zwischen Carbonsdure einer- 
seits, Alkohol andrerseits weitgehende Ubereinstimmung 
und hinsichtlich des chemischen Verhaltens der beiden Stoffklassen 
— wenn man von den Spezifischen Reaktionen der Carbonsduren, 
die durch die Carbonylgruppe bedingt. sind, absieht — kein 
grundsatzlicher Unterschied. 


Wenn auf der einen Seite eine Analogie zwischen Acy|! 
und Alkyl besteht, so besteht auf der anderen Seite eine solche 
zwischen Alkyl und Wasserstoff. Die Auffassung des Wasser- 
stoffatoms als einfachstes Alkyl der Grenzkohlenwasserstoffe reicht 
bis auf J.H. van’t Hoff? zuriick und wurde vor einiger Zeit nament- 
lich von K. Kubierschky® tiberzeugend dargetan. Unsere Ubersicht 
schlieBt daher die freien Carbonsduren als Grenzfalle der Ester und 
die Alkohole und das Wasser als Grenzfille der Ather ein. Die 





1 Chem: Weekblad, 7/ (1914), 754; vgl. auch ibid: 75 (1918), 203. 
2 Ansichten iiber die organ. Chemie (Braunschweig 1878), 281. 
3 Zeitschr. f. angew. Chemie, 26, I. (1913), 730. 
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scheinung versteht, da die Stoffe mit einem Athersauerstoff in 
Reaktion mit anderen Stoffen mit Athersauerstoff ihre Acyle und 
Alkyle auszutauschen vermégen. 


Geht man von mehrwertigen Alkoholen und Carbonsdauren 
sowie den Zwittergebilden, den Oxycarbonsauren, aus, so vermégen 
diese Stoffe neben den »4uBeren« auch innere Ather, Ester und 
Anhydride zu bilden. Die Carbonylverbindungen beispielsweise 
sind alsdann als ‘innere Ather der Geminalglykole aufzufassen. In 
unsere Ubersicht fallen somit alle organischen Verbindungen 
mit einem Sauerstoffatom, dessen zwei Valenzen an C 
oder H gebunden sind. 


Andere organische Verbindungen lassen sich wieder, von 
unseren drei Typen ausgehend, in der Weise abgeleitet denken, 
da8B man schrittweise R, A, RO, AO oder O durch andere analoge 
Elemente oder Elementgruppen ersetzt, wodurch man Zu Verbindungen 
gelangt, die in bezug auf Verhalten und Synthese n&ahere oder 
fernere Analogie mit den Athern, Estern und Anhydriden zeigen. 
Auf diesem Wege gelangt man zu einer Systematik der orga- 
nischen Verbindingen, als deren Urtyp sich der allgemeinste 
unserer drei Typen, der Estertypus, hinstellt. 


Bestehen also deutliche Uberginge und Kontinuitaten, so 
empfiehlt es sich dennoch im Interesse der Klassifikation und Ein- 
reihung der einzelnen Stoffe in zusammengehorige Gruppen, vor- 
nachst das Unterschiedliche und Trennende hervorzuheben. Das 
Aufzeigen der Kontinuitéten und die Aufsuchung der Gesetze ihrer 
Abstufung sind Aufgaben der spateren Entwicklung. 


Zu den Reaktionen unserer drei Stofftypen, die auch quanti- 
tativ untersucht und also am genauesten bekannt sind, gehort der 
Vorgang der Hydrolyse oder Verseifung nach den Reaktions- 
gleichungen: 

ROR’+H,O ~ ROH+R’ OH, 
AOR+H,0 ~ AOH+R OH, 


' AOA’+H,0 ~ AOH+A’ OH, 


welche Reaktionen in entsprechend starker Verdiinnung mehr oder 
weniger vollstandig verlaufen. 





1 Es ware von grofem Reiz, auf die »Estersystematik« der organischen Stoffe 
des naheren einzugehen. Ich will dies vertagen, bis mehr experimentelles Material, 
vor allem Geschwindigkeitsmessungen, vorliegen werden. Die »Reaktionsfahigkeit< 
der Stoffe, die »Beweglichkeit<« der Atome und Gruppen finden in den Geschwindig- 
keitskonstanten ihren exakten Ausdruck, wobei zu beriicksichtigen ist, da8 bekannt- 
lich das Stattfinden oder Ausbleiben einer denkbaren Reaktion in der organischen 
Chemie weit haufiger als durch energetische Momente durch kinetische bedingt 
wird, woraus die Bedeutung der chemischen Kinetik fiir die’ organische Chemie 
hervorgehen mag. (A. S.) 


wichtige Reaktion der Verseifung oder Hydrolyse erweist sich 
alsdann als ein Fall von »Umesterung«, worunter man die Er- 
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Der aus dem allgemeinen Streben nach einer méglichst ein- 
eitlichen Darstellung alles Naturgeschehens hervorgegangene Grund- 
catz der chemischen Kinetik, alle méglichen Reaktionen als auch 
virklich erfolgend anzusehen, fiihrt uns dazu, fiir den Vorgang 
der Hydrolyse bei unverdnderlicher Wasserkonzentration das 
allgemeine Zeitgesetz einer Nebenwirkung anzunehmen: 

—dV , ii tibia 

ae ka[OH’] V+, [H'] V+, V, (11) 
o V die Konzentration des hydrolysierenden Stoffes bedeutet. Die 
drei Geschwindigkeitskonstanten kz, k;, Ry sollen als die Kon- 
Mtanten der alkalischen Verseifung, der sauren Verseifung 
nd der Wasserverseifung bezeichnet werden. 


Die Konzentrationen [OH’] und [H’] sind voneinander nicht 
nabhaéngig, sondern durch die Beziehung verknipft: 


[H"][OH’] = wn, (12) 


mivobei zu bemerken ist, da die zu dieser Gleichgewichtsbedingung 

ihrenden Reaktionen erfahrungsgem48 mit iberragender Geschwin- 
ligkeit sich einstellen, so daB die Beziehung (12) immer erfillt ist, 
Aus (11) und (12) ist ohneweiters ersichtlich, daf bei einer 
bestimmten Aziditat die Verseifungsgeschwindigkeit 
dV/dt ein Minimum sein mu8. Wir erfahren die Minimums- 
bedingung, wenn wir nach Einsetzung von [OH’] aus (12) in (11) 
etztere Gleichung nach [H’] differenzieren und die Ableitung gleich 
ull setzen, wobei wir bekommen: 



















i Vw it (13) 
ks 
Man kann die Bedingung (13) auch in der Form schreiben: 
ot ee (14) 
[OH’] k; 


ie besagt, daB. die Verseifungsgeschwindigkeit ein Mini- 
um ist, wenn sich [H’] zu [OH’] wie die Konstante der 
lkalischen zur Konstante der sauren Verseifung verhAlt. 


Denken wir uns die Verseifung bei konstanter Aziditat, 
twa durch einen geeigneten Puffer geregelt, verlaufend, so ist ihre 
inimalgeschwindigkeit durch die Gleichung gegeben: 


bees = 2hn V+kyV, (15) 


0 ky die Bedeutung hat: 
[OH] &, = [H*]& = Re : (16) 


ple ae ne 
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Auf der anderen Seite gibt es zwei H6chstwerte dedm 
Geschwindigkeiten der Verseifung, deren Bedingungen man sic) 
durch Anwendung méglichst alkalischer, beziehungsweise mdglichy 
saurer L6sungen nahern kann, in diesem Vorhaben aber theoretisc; 
und praktisch auf Grenzen stdft. 

Aufgabe der Kinetik ist es, alle drei Verseifungskon. 
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stanten zahlenmaBig, wenigstens der GréSenordnung nach, x {H 
ermitteln. Relativ hohe Werte der einen oder der anderen de 

drei Konstanten werden leicht zu messen, beziehungsweise, wen; ste 
die betreffende Reaktion unmefbar rasch, leicht festzustelle; nid 
sein. Anders steht es mit den relativ kleinen Werten. ion 


Soll eine kleine Konstante der Wasserverseifung ge ge; 
messen werden, so wird man die Bedingung der Minimum: wij 
geschwindigkeit herbeifiihren. Alsdann wird k, noch zu messei auc 
sein, wenn es von derselben GrdSenordnung ist wie 2k,, [sieht zu 
Gleichung (15)]. Wenn ky <2k,,, so besteht keine Aussicht, seinen 
Wert feststellen zu k6nnen. W: 

Zwecks Messung eines ene. kleinen kg oder k, wiri 
























| man sich den Bedingungen der Maximalgeschwindigkeiten dea 

4 nahern. Der Fall, daS man beispielsweise &; in stark saurer Losungi (ay. 
darum nicht messen Kann, weil selbst unter dieser Bedingung &,|H\ pe; 
klein gegentiber k,[OH’] ist, ist nach den bisherigen Erfahrungenf ... 
die beztiglich der Gré8enordnung der Konstanten gemacht worden 
sind, kaum zu erwarten. Nach diesen Erfahrungen ist der Bereich 7 
der Verseifungskonstanten, wenn an sich groB, so doch wesentlic 8° 
kleiner als der der realisierbaren Aziditéten von rund 14 Zehner po 
potenzen. Man wird also im 4ufersten Falle Stillstand der Verseifung br 
und damit die Unme®barkeit von k, infolge seiner Kleinheit fest 
stellen k6nnen. Ab 

Dagegen kommt es vor, das man sich liber die Gr6éenord H. | 
nung beispielsweise von k,; darum keine Vorstellung verschaffeg ¢¥ 
kann, weil selbst in stark saurer Lésung k,[H"] klein gegentiber tm '@' 
ist. Alsdann gelingt es mitunter durch Zugabe eines inerten Lésung:s seif 
mittels das Verhaltnis k,[H"]:%, zugunsten von k,[H’] soweit 2! lieg 
verschieben, um wenigstens die Tatsache des Vorliegens eine wel 
sauren Verseifung konstatieren zu k6Onnen. 

Uberblicken wir nunmehr die Verseifung unserer drei Stofgg "°F 
typen mit Athersauerstoffatomen beziiglich der absoluten und rela hin, 
tiven. Werte von k,, k; und ky, so ist auf Grund bisheriger Beobqe ~—— 

| achtungen und Messungen folgendes festzustellen. aie 

if Carbonsdureester. Die Konstante der alkalischen Verf \;.: 
seifung ist sehr groS und bei den einzelnen Estern sehr ve! 
schieden. Beispielsweise ist sie fiir das erste Methyl des Oxal 
sdiureesters von der Gré®énordnung!- 10°, fiir eine groBe Zall 
anderer Methylester von der GréSenordnung 1 und darunter. a 





1 Literatur bei A. Skrabal und A. Matievic, Monatshefte fiir Chemie, * unse 


(1918), 765; A. Skrabal und-E. Singer, ibid., 47 (1920), 339. 
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Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoameisensiureithylathers. 3o3 


Die Konstante der sauren Verseifung ist klein, bei den 
verschiedenen Estern nicht sehr verschieden, von der ungefahren 
GroBenordnung 10—? und darunter. 


Das Verseifungsgeschwindigkeitsminimum liegt dem- 
nach in der Nahe des ‘Neutralpunktes, aber immer auf der 
sauren Seite desselben, beispielsweise fiir Athylacetat bei 
{H"] = 3x 10-*. 

Eine Wasserverseifung ist im.allgemeinen nicht festzu- 
stellen, womit gesagt ist, da8 ein etwaiges &, unter allen Verhalt- 
nissen klein gegeniiber &,[OH’] oder &,[H*] ist. Soweit Messungen 
im Verseifungsminimum! vorliegen, sprechen sie fiir ein selbst 
gegentiber 2,, (Gleichung (15)] verschwindend kleines k,. Es ware 
wiinschenswert, diese Messungen zu vermehren und insbesonders 
auch auf Ester mit extremen Verseifungsgeschwindigkeiten aus- 
zudehnen. 


Alkalische neben saurer Verseifung bei nicht nachweisbarer 
Wasserverseifung und kz >k, bedingen bei den Carbonsdureestern 
ein scharf ausgepragtes Verseifungsminimum im Gebiete 
der schwach sauren Reaktion, wie aus der Kurve II der Figur 
{(Abszisse Aziditaét, Ordinate Reaktionsgeschwindigkeit fiir V = 1, 
beide in logarithmischer Zahlung) am Athylacetat als Beispiel zu 
ersehen ist. 


Die hier dargelegten Beziehungen zwischen den drei Konstanten 
gelten nur als Regel ftir die Carbonsaureester. Bei Sulfon- 
sdureestern und Mineralsaureestern liegen die Verhaltnisse 
wesentlich- anders.’ 


Aber auch bei den Carbonsdureestern gibt es bemerkenswerte 
Abweichungen von der Regel. So haben H. Johansson und 
H. Sebelius® bei der Hydrolyse des Glykolids zu Glykologlykol- 
sdure und des Lactids zu Lactomilchsaure neben einer unmefbar 
raschen alkalischen Verseifung* und einer meSbaren sauren Ver- 
seifung eine meBbare Wasserverseifung feststellen kénnen. Es 
liegt also hier der Fall einer Carbonsaureesterverseifung vor, bei 
welcher k, gegeniber [H*]&, nicht mehr zu vernachlassigen ist. 

Was die Lactone anbelangt, so verhalten sich die y-Lactone 
normal, d. h. wie die Mehrzahl der tibrigen Carbonsdureester. Was 
hingegen die B-Lactone betrifft, so konnten dieselben Forscher® 





1 J.J. A. Wijs, Zeitschr. f. physik. Chemie, // (1893), 492, und /2 (1893), 
214; H. v. Euler und J. Laurin, Arkiv fiir Kemi, Mineralogi och Geologi, 7 (1920), 
Nr. 30. 

2 Literatur bei R. Wegscheider, Ber. chem. Ges., 52 (1919), 235. 

3 Ber. chem. Ges., 52 (1919), 745. 


4 Es ist uns inzwischen gelungen, auch diese rasche Reaktion zu messen, so 
da8 nunmehr in dem Lactid ein Ester vorliegt, von welchem alle drei Kon- 
stanten Ra» k. und ke, dem Zahlenwerte nach béekannt sind. Wir werden iiber 
unsere Messungen in Bialde berichten. 


5 Ber. chem. Ges., 5/ (1918), 480. 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 3 
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besonders’: xtreme’ ‘Abweichungen vom normalen Verhalten auf. 
zeigen. ‘insofern-die Hydrolyse -der Mere get durch Wasserstoff. 
ion nicht (oder wenig) katalysiert wird. . 


) Hifisichtlich -det geltenden': Beziéhung k, > ay erinnern 
die pLactone bereits an die Sdureanhy dride. 


‘Carbonsdureanhy dride. ‘Die Verseifung oder ‘Hydratisierung 
der, Carbonsdureanhydride’ ist durch einen hohen Wert der Kon. 
stante der ‘Wasserverseifung gekennzeichnet. Beispielsweise 
ist. fiir Acétanhydrid bei 25°. 2» = 0-17, entsprechend einer 
Halbierungszeit von rund. 4 Minuten. Gegeniiber diesem . Betrag 
kommt. [H"].%,. schwer zur, Geltung und die Behauptung von 
A. C.D. Rivett. und. N. V. Sidgwick,? | da8 Wasserstoffion die 
Hydratisierung. der. Sdureanhydride nicht. beschleunigt, ist leicht 
verstandlich. Dem hingegen haben K. J.P. Orton und M. Jones? 
feststellen kénnen, da8. auch diese Hydrolyse durch Wasserstoff. 
ion beschleunigt wird, wenn auch’ hicht so augenscheinlich wie 
die Esterverseifting. Die beiden Forscher haben ferner gezeigt, dab 
die Sduren namentlich in wasserarmen Medien sehr. wirk- 
same Katalysatoren sind. Neben der Wasserverseifung ist 
also die saure Verseifung der Anhydride feststehend. 


Die Beschleunigung der Hydratisierung der Anhydride. durch 
Sduren (Salzsdure, Schwefelsdure) geht iibrigens ganz zweifellos 
auch aus 4lteren Beobachtungen mehr qualitativer Natur hervor.t 


Hydroxylion ist ein auBerordentlich wirksamer Kata- 
lysator fiir die Hydratisierungsreaktion. Die Konstante der 
alkalischen Verseifung konnte bisher noch nicht ermittelt 
werden.® Die Schwierigkeiten liegen weniger an dem hohen Wert 
von &, als an der GréBe von k,, sind also ahnlicher Art wie die, 
die sich der Ermittlung von &, entgegenstellen. Weil die Verseifung 
in mittelstarksaurer Lésung eine reine Wasserverseifung ist, muf 
in diesen Lésungen [OH’]&, klein gegen k, sein. Es ware daher 
ein Leichtes, [H*] derart zu verringern, daB [OH] ka gegen k,, gros 
ist, alsdann. ist aber, weil %, an sich einen hohen Wert hat, 


(OH, +ky um so groper und damit die Reaktion an die’ Grenze 


der MeBbarkeit gelangt. Mit diesen Schwierigkeiten hat man also 
bei: der Messung von k, zu rechnen. Immerhin 1aB8t sich schon 
heute ‘sagen, daB -das- k, langsam alkalisch verseifender Anhydride 
ungefahr ebenso grof ist wie das k&, rasch alkalisch verseifender 





1 Siehe insbesondere die Arbeiten von 1P. E. Verkade in hes : Ree: trav. chim. 
2 Journ. Chem. Soc., 97 (1910), 732 und 1677. Vgl. auch B. H. Wilsdon 
und N. V. Sidgwick, ibid., 703 (1913), 1959. 
3 Journ. Chem: Soc., ‘101 (1912), 1708. _ 
4 Vgl. u..a. J. Volhard, Liec. Ann., 267 (1892), 51; R. We gscheider und 
E. Spath, Monatshefte fiir’ Chemie, 30 (1909), 841. 
5 Uber eine Schatzung von ka beim Kamphersaureanhydrid siehe B. H. Wils- 
don und N. V. Sidgwick, Journ. Chem. Soc.,. 107 (1915), 679. 
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Ester. Es ist also die Reaktionsfahigkeit eines. Acyis ‘A beziiglich 
der alkalischen Verseifung in: dem Anhydrid: AOA’ ‘im allgemeinen 
groBer als in dem Ester AOR, so daB die Anhydride durch- 
schnittlich rascher alkalisch verseifen als die Ester. 


Nach dem Gesagten hat die Verseifungskurve der Carbon- 
sdureanhydride ungefahr den Verlauf der Kurve III unserer Figur. 
Weil das Verhdltnis #,:k, einen gréBeren Wert hat als bei den 
Estern, ist das Verseifungsminimum starker:nach der sauren 
Seite verschoben und infolge der Relation k, =>2k,, Uberdies ganz 


eingeebnet. 

Ather. Gegeniiber den Estern und noch mehr gegentiber den 
Carbonsaureanhydriden sind die Ather sehr haufig; aber nicht immer 
durch groBe Reaktionstr agheit gekennzeichnet. Dieses geringe 
Reaktionsvermégen kommt auch in ihrem Verhalten im Hydratations- 
oder Verseifungsvorgang zum Ausdruck. Mit Wasser teagieren viele 
Ather nur sehr langsam zu Alkohol und diese langsame Reaktion 
ist sehr wahrscheinlich eine saure Verseifung. . | 


Die Altesten hierhergehérigen Beobachtungen’ am ‘Athylather 
verdanken wir A. Lieben.? ‘Reiner Ather zeigt bei Gegehwart von 
Wasser nach einigen Monaten, rascher bei 100° im Einschmelzrohr, 
Jodoformreaktion infolge Al koholbildung. Der Umstand, dai basische 
Kérper, wie Kalk und Atzkali, den Ather nach Lieben nicht an- 
greifen, wahrend Sduren und Salze ihn verdndetn, ‘spricht- mit 
einiger Wahrscheinlichkeit dafiir, daf auch die Reaktion mit Wasser 
keine reine Wasserverseifung, sondern eine sauré, ‘durch das 
Wasserstoffion: des Wasseérs bedingte Verseifung ist. Es ist also 
immer [H’]k, > Ry. Sng los 7 kd 

Da8B die Hyatblyee der Ather eine’ saure ee 
ist, folgt aus zahlreichen Beobachtungen an rascher hydrolysierenden 
Athern und aus einigen Messungen. Der Wert der Konstanten &, ist 
sehr von der Natur des Alkyls ‘abhangig. Nach A. Eltekoff? 
verseifen die Ather tertiarer Alkohole. rascher ‘als die Ather 
sekundadrer Alkohole, letztere wieder rascher als die Ather pri- 
marer Alkohole, die Ather ungesdttigter, Alkohole. verseifen 
rascher als die Ather gesattigter Alkohole. 

Besonders rasch hydrolysieren unter dem Einfluss von Sauren, 
beziehungsweise des Wasserstoffions die '!Enolather.*. So’ wird 
Vinylathylather nach J. Wislicenus® durch: Eintropfenlassen in 
verdiinnte Schwefelsdure glatt in Alkohol -und: Aldehyd’gespalten: 


CH,—=CH.O.C,H, + CH,=CH.OH = CH,.CHO. 


s+ 
* | 
; . 


1 Ich hoffe iiber die alkalische Verseifung ‘der Anhydride, wenigstens was 
die GréSenordnung von ka anbelangt, demniichst berichten zu kénnen. Peg S,). 

2 Lieb. Ann., 765-(1873), 134. : . : pairs : 

3 Ber. chem. Ges., /0 (1877), 704 und 1902. eo ee BE at, 

4 L. Knorr, Ber. chem. Ges., 39 (1906), 1409, 9 - 6! gueken des 

5 Lieb. Ann., #92 (1878), 119. Sad ee Qe .o\ 
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1°/,ige Schwefelsdure rasch und in der Kalte vollstaéndig in Alkohol 
und Aceton Zerlegt: 


CH, CH, CH, 
| | | 
C.0.C,H, > C.OH = CO 


lI | | 
CH, CH, CH, 


Ebenso wie die Ather tertidarer Alkohole rascher hydrolysieren 
als die Ather sekundarer Alkohole, scheinen auch die Ather 
tertidrer Enole rascher zu reagieren als die Ather der Enole, 
deren Hydroxyl sekundar gebunden ist. 


Die gr6Bere Hydrolysegeschwindigkeit der Enolather gegen- 


iiber der geringeren der Ather ungesAattigter Alkohole ent- | 


spricht dem viel gréBeren Einflu8 der a-Substitution gegeniiber dem 
der $-Substitution. 


Im Gegensatz zu den rasch hydrolysierenden Athern der 
tertidren Enole sind die Phenolather durch grofe Bestandig- 
keit gekennzeichnet, ein Zeichen, da nicht allein die Art der 
Bindung der Alkoholgruppe, sondern die gesamte Kernstruktur 
des Alkyls fiir die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend ist. 


Athernatur besitzen ferner die Aldehyd- und Ketonacetale.’ 
Sie werden bei Gegenwart von Sduren rasch zu Alkohol und 
Aldehyd, beziehungsweise Keton hydrolysiert.* Auch hier scheinen 
die Acetale der Ketone leichter zu reagieren als die der Aldehyde.' 


Im Anschlu8 an die Acetale waren die Polysaccharide 
und Glukoside namhaft zu machen. Ihre Hydrolyse, wie die viel- 
untersuchte Rohrzuckerinversion, oder die Spaltung des Salicins’ 
in Dextrose und Saligenin, sind saure Verseifungen, indem die 
Hydrolysegeschwindigkeit der Wasserstoffionkonzentration pro- 
portional ist. 

GewissermafBen potenziert erscheint der Athercharakter in 
den Orthocarbonsdureathern, die drei Alkoxylgruppen an das- 
selbe Kohlenstoffatom gebunden haben. Die saure Verseifung 
erfolgt hier, wie wir fiir einen Fall zeigen konnten, auch in neu- 
traler Lésung mit grofer, ja selbst noch in schwach alkalischer 
Lésung mit merklicher Geschwindigkeit. 





1 Journ. prakt. Chemie, [2], 37 (1888), 534. 
2 Mit der Messung der Hydrolyse der Acetale sowie der Acylderivate der 
gem. Glykole, welch letztere natiirlich Esternatur besitzen, sind wir derzeit be- 
schaftigt, (A. S.).... . 
3 M. Delépine, Compt. rend., 732 (1901), 331. Vgl. auch M. Grodzki, Ber. 
chem. Ges., 16 (1883), 512. . 
4 L. Claisen, Ber. chem. Ges., 40 (1907), 3903. 
5 A. A. Noyes und W. J. Hall, Zeitschr. physik. Chemie, /8 (1895), 240. 


Nach A. Faworsky! wird Isopropenylathylather schon durch 
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Die Bezeichnung der alkylierten Orthocarbonsduren als Ester 
ist somit nicht gerechtfertigt. Auch die hypothetischen Muttersub- 
stanzen tragen ihren Namen mit Unrecht, sie waren sachgemafer 
als Geminalglycerine zu bezeichnen; das erste Glied HC(OH), 
sollte also Methenylglycerin heifien.? 


Stellt man den Wert 70000 fiir Methenylglycerinathylather, 
0:01 fiir die Rohrzuckerinversion? und den sicher sehr kleinen 
Wert der bisher noch nicht quantitativ gemessenen sauren Athyl- 
atherhydrolyse in eine Parallele, so erhalt man eine Vorstellung 
von dem Bereich, innerhalb welchen das k, der Atherverseifung 
sich bewegen kann. 


Dieser Bereich steht an Umfang sicherlich nicht nach dem 
Bereich von k, bei der Esterverseifung und ist mutmafBlich ebenso 
umfassend wie der Bereich von k, der Anhydridverseifung. 


Die reaktionsfihigen Ather sind durch ein grofes k, ebenso 
gekennzeichnet, wie die reaktionsfahigsten Anhydride durch ein 
groBes ka. Die Ester halten die Mitte, ihre reaktiven Vertreter haben 
hohe Werte von k, und kg, die aber, an den Werten von &,, be- 
ziehungsweise k, der reaktiven Ather, beziehungsweise Anhydride 
gemessen, mutma®lich zurtickbleiben. 


Mit der Verseifungsgeschwindigkeit symbat verlauft 
die allgemeine Reaktionsfahigkeit der Ather, Ester und An- 
hydride. Die rasch verseifenden Vertreter dieser Stoffklassen 
sind daher auch die wirksamsten 
Alkylierungs-, beziehungsweise 4 
Acylierungsmittel. Man macht von 4 
ihnen in der Synthese Gebrauch. Die 
langsam verseifenden sind hingegen r 
als inerte Loésungsmittel von prak- 
tischer Bedeutung. 


Nach den numerischen Werten 
der Verseifungskonstanten kommen fiir 
diesen Zweck vor allem die Ather 
gesattigter, primarer Alkohole in I 
Betracht. Oo 7 j& 

Was k, und ky, der Atherver- ~ Log LH] —> 
seifung anbelangt, so sind, soweit 
Messungen vorliegen, Anzeichen fiir eine merkliche Wasser- 
verseifung nicht vorhanden. Ahnlich wie bei den Estern, diirfte 
also auch bei den Athern k,, klein gegeniiber [H*]&, sein. 

Dagegen liegen zuweilen Anzeichen einer alkalischen 
Verseifung vor, wenn auch die Gebiete, wo Ather vorwiegend 
alkalisch verseifen, kaum mehr in den Bereich wadsseriger 
Lésungen fallen. 


S§ 

















1 Vgl. auch W. Lippert, Lieb. Ann., 276 (1893), .176. 
2 W. Ostwald, Journ. prakt. Chemie, 29 [2], (1884), 385. 
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| So'- werden die Phenolather bei langerem Erhitzen mit 
alkoholischem Alkali oder durch die Alkalischmelze ge.f 
spalten.!: Ather mehrwertiger Phenole werden dabei, ganz so 
wie die Ester mehrwertiger Carbonsauren, partiell oder stufen-. 
weise verseift.? | 

'< Jedenfalls ist.das k,bei.den typischen Athern sehr klein 
gegentiber dem &,, so dafS das Verseifungsminimum im stark 
alkalischen Gebiete liegen und mitunter gar nicht realisier- 
bar sein diirfte. Aus Stetigkeitsgriinden. wird man aber auf ein By 
Verseifungsminimum schlieBen diirfen. 

Die Kurve I der Figur zeigt den Verlauf der Verseifungs- 
kurve der:Ather, wie wir ihn auf Grund unserer bisherigen Er- 
fahrungen als.typisch fiir diese Stoffklasse- anzunehmen einiger- 
maBen berechtigt sind. 

Ordnen wir sonach die drei Stofftypen mit Athersauerstoff- 
atom in die Reihe: 

, Ather, Ester, Anhydride, 


so mehmen in derselben Reihenfolge die numerischen «Werte 
von k, und des Verhaltnisses kg: Rk; zu, wahrend sich das Ver- 
seifungsminimum aus dem Gebiete der stark alkalischen Reaktion 
in das Gebiet der sauren Reaktion verschiebt und gleichzeitig immer f 
mehr abflacht. — ; 

DaB hier alle Abstufungen aufzutreten vermégen, wurde 
schon betont. So vermitteln die Phenolather den Ubergang von den fj 
Athern zu den langsam verseifenden Estern, die Lactide und ff 
f-Lactone den Ubergang von den Estern zu den Carbonsaure- ff 
anhydriden. Derartige Ubergainge werden sich hei weiterem Studium 
des Verseifungsphanomens noch vielfach auffinden lassen. 


Von den drei Stofftypen sind die Ester am-besten untersucht 
und demgemad® ist auch die Theorie der Esterverseifung’ 
bisher am weitesten gediehen. Jeder neue Standpunkt wird aul | 
dieses vielerérterte Problem auch neues Licht zu werfen vermégen. 
Es fragt sich, ob dies nicht auch fiir den von Verkade und im 
Vorliegenden auch von uns eingenommenen Standpunkt der Ana- 
logie der drei Stofftypen mit Athersauerstoffatom zutrifft. 


Wie schon van’t Hoff‘ dargetan hat, besitzt der Ester AOK FF 
zwei Stellen im Molekil, an welchen der Angriff der verseifenden 
Agentien (Wasser, Sadure, Base) stattfinden kann: 


yee A A 
1 2 





R. Stoermer und. B. Kahlert, Ber. chem. Ges., 34 (1901), 1812. 
L. Bouveault, Bull. Soc. Chim., [3], 79 (1898), 75. 
3 Hinweise auf zusammenfassende Darstellungen dieser Theorien finden sich 
bei H. Johansson und H. Sebelius, Ber. chem. Ges., 52 (1919), 747, Fu8note 3. 
4 J. H. van't Hoff, Vorlesungen uber theoret. und physik. Chemie, 2. Aufl., 


3. Heft (Braunschweig 1903), p. 139. 
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Er. vermutet, daB ‘bei: der ‘Verseifung: durch Alkali. der Angriff 
n der Stelle 2, bei: der Verseifung durch Sduren an-der Stelle. 
orfolgt, und stiitzt seine Vermutung auf den damaligen. Stand der 
ntersuchungen, wonach die Geschwindigkeit bei der alkahischen 
Terseifung in erster Linie von der Natur des Alkyls, bei der 
saur en von der Natur des Acyls bestimmt werden soll. 

Das Material, das van’t Hoff vorgelegen ist, ist ganz unzu- 
janglich. Man braucht sich nur die Werte von &,. fiir die Methyl- 
ester der Ameisensdure, Essigsaure, Benzoesdure, Oxaminsdure,} 
Oxalséure, Malonsaure, Sebacinsdure etc. vor Augen zu halten, um 
sofort zu ersehen, wie ungeheuer groB8 der EinfluB des Acyls 
bei der Verseifung mit Basen ist. Damit fallt die Vermiutung 
ran’t Hoff’s in sich zusammen. 

Aus der Tatsache, wonach k, gegeniiber k; bei den Saure- 
anhydriden, die nur die Stelle 1 haben, sehr gro, bei den 
Athern, die nur die Stelle 2 aufweisen, verschwindend klein 
ist, ware viel eher zu schlieBen, da bei der Esterverseifung 
durch Alkali der Angriff an der Stelle 1, durch Sauren an der 
telle 2 erfolgt. Also gerade das Gegenteil der van’t Hoff’schen 
Hypothese. 

Man wird aber richtiger gehen, wenn man sich wieder der 
Auffassung anschlieBt, wonach jede mdgliche Reaktion auch 
tatsdchlich stattfindet. Dann wird man annehmen miissen, da6 
bei allen drei Arten der Esterverseifung (alkalische, saure und 
Vasserverseifung) der Angriff an beiden Stellen 1 und 2 erfolgt, 
denn die Anhydride, die nur die Stelle 1 haben, gehen de facto, die 


aAther, die nur die Stelle 2 haben, wenigstens grundsatzlich alle 


drei Verseifungswege. 


Fur die Ester — und analog fir die und 


» Mischather« 


| »Mischanhydride«? — gelten dann Uberlegungen, die man allgemein 


fir Stoffe mit zwei reaktionsfahigen Gruppen machen kann 
nd in ahnlicher Weise auch wiederholt gemacht hat. Die Verseifung 


des Esters AOR erfolgt hiernach nach den zwei Nebenreaktionen 


in bezug auf ihren 
nach den zwei 


oder — weil letztere identisch und nur 
» Reaktionsmechanismus« 5d aemeteanen sind — 
»>Quasinebenreaktionene:?® 


A—- O-— R+HOH > AOH+ROH, 


1 
eke O— 
2 


1 Die Verdffentlichung einer Untersuchung iiber die Oxaminsaureesterverseifung 
rfolgt ungefahr gleichzeitig. (A. S.) 

2 Diesé Bezeichnungsweise erscheint uns nicht nur kiirzer, sondern auch 
“achgemafer als die iibliche: »gemischte Ather< und »gemischte Anhydride «. 


MLPOP PL 


—R+HOH > AOH+ROH. 


ee 





° Ist die Ungleichheit der beiden Hialften. des Molekiils. nicht wie hier auf 
ie beiden Liganden, sondern auf die Unsymmetrie des Kerns zuriickzufiihren, 
ist also der Stoff mit den ungleichen Hialften von der Forme! X— AB—X, 
aufen wirkliche Nebenreaktionen mit Folgewirkungen. f 


so ver- 





et 
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Bedeuten x, den Umsatz und k, kik}, die drei Konstanten 
der ersten Reaktion, +, kg k{ ki} die entsprechenden GrédBen der 
zweiten Reaktion, so gilt fiir die allein meSbare Summengeschwin- 
digkeit: 





dx _  d(%, +4) 
PY? See dt oe: 


= (K+) [OH] (a—x) + (+ H)[H'] (a—a) + (Hy +24) (a—x), (17) 


wenn a die Anfangskonzentration des Esters ist. 


Ein Vergleich mit Gleichung (11) ergibt fiir die Konstanten 
kak; Ry der Verseifung des Esters AOR die Beziehungen: 


ka = hi +k! 


kh, = Rs, +k! (48) . 


ke = By + kit, 


Sind die beiden, an das Athersauerstoffatom gebundenen, 
reaktionsfahigen Gruppen identisch, liegt also ein »Reindther« 
ROR oder ein »Reinanhydrid« AOA vor, so ist notwendig 
ki, — ki usw. und demgemafB 


b, on 2k. = a, 
£2 3 =: 20; 
= Se es oe. 


Es bedeuten dann 0°5,, 0°d5k,, O'52, die Geschwindig- 


keiten, mit welchen eine bestimmte Gruppe aus dem Reinather § 
oder dem Reinanhydrid verseift, oder die »Gruppengeschwindig- § 


keiten«. Sie sind natiirlich halb so groB wie die Geschwindigkeiten 
kak; Ry, mit welchen die eine oder die andere der identischen 
Gruppen reagiert. 

Bei Reinéthern und Reinanhydriden sind mit den experi- 
mentell ermittelbaren Konstanten k,k; ky also auch die 
Gruppenkonstanten k, —k{ —0:°5k, usw. gegeben, bei 
Mischoxyden bleiben sie unbekannt. 

Es fragt sich nun, ob man aus den Konstanten der beiden 
Reinoxyde XOX und X’OX’ auf die Konstanten des Misch- 
oxydes XOX’ zu schlieBen vermag. 


Dies ist ohneweiters in dem Grenzfalle mdglich, da6 die 
reaktionsfahigen Gruppen unbeeinfluBt und unabhangig von- 
einander reagieren. Wenn also das X mit derselben Gruppen- 
geschwindigkeit aus dem XOX wie aus dem XOX’, und das X” 
mit derselben Gruppengeschwindigkeit aus dem X’OX’ wie aus 
dem XOX’ herausverseift, dann ist 
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ka = 0°S (pa + a); | 
k; = O'S (ps + 9s), (19) 
ky = 0°5 (Pw + yw), 





wo die indizierten k die Konstanten des Mischoxydes und P: und ¢ 
die der beiden Reinoxyde bezeichnen. 


Die Gleichungen (19) besagen, daB die Geschwindigkeit gleich 
der Summe der Gruppengeschwindigkeiten oder da8 die Geschwindig- 
keit des Mischoxydes gleich dem arithmetischen Mittel aus den 
Geschwindigkeiten der beiden Reinoxyde ist. 


Priift man die Gleichungen (19) an der Hand der Messungen+s 
so zeigt sich, daB sie in der Wirklichkeit nicht erfillt sind. Nehmen 
wir Athylacetat als Beispiel, so wiirden die k die Verseifungs- 
konstanten dieses Esters, die p die Konstanten des Essigsaure- 
anhydrids, die g die Konstanten des Athylathers bedeuten. Von den 
Kxonstanten der beiden Reinoxyde ist zwar nur die Wasserkonstante 
des Anhydrids dem Werte nach bekannt, doch weif man mit 
Sicherheit, daB gq gegeniiber pag, und gy gegentiber p,, und sehr 
wahrscheinlich auch g, gegeniiber p, verschwindend klein ist. Hier- 
aus und aus (19) wiirde folgen, da8 auf allen drei Verseifungswegen 


das Athylacetat halb so rasch reagieren sollte als das 


Acetanhydrid. Nicht nur blo, da® dies bei weitem nicht zu- 
trifft, auch die wechselseitigen Verhdltnisse der drei Verseifungs- 


konstanten sind bei dem Ester ganz andere als bei dem Anhydrid, 


wie weiter oben gezeigt worden ist. 


Nun sind Acetyl und Athyl zwei fern voneinander abliegende 
Gruppen und es ist vielleicht von vornherein zu gewartigen, daf die 


den Gleichungen (19) zugrundeliegende Bedingung um so besser 


erfiillt ist, je ahnlicher sich in chemischer Hinsicht die beiden an 
den Briickensauerstoff gebundenen Gruppen verhalten. Als einen 
derartigen Fall kénnen wir das von P. E. Verkade! gemessene 
Mischanhydrid der Essigsaure und Propionsdure heran- 
zichen. Fiir 25° sind die Konstanten der Wasserverseifung 
der drei Stoffe die folgenden: 


Acetyloxyd Propionyloxyd Mischanhydrid 


O- 1641 0°0857 O-* 1206 


Auch in diesem denkbar giinstigsten Falle ist Gleichung (19) 


nur ganz ungefahr erfiillt: 
0:5 (0° 1641 + 0°0857) = 0°1249 ~ 0°1206. 


Die beiden an den Briickensauerstoff —O— gebun- 
denen Gruppen reagieren somit nicht unabhangig vonein- 
ander, sie beeinflussen sich gegenseitig. 





1 Rec. trav. chim., 35 (1915), 79 und 299. 
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Das war nach den bei den Estern zweibasischer Séuren und & 
zweisauriger Alkohole gemachten bisherigen Erfahrungen ziemlich Bi <jn< 
vorauszusehen. Nach diesen Erfahrungen ist die Bedingung der BM pes, 
unbeeinfluBten Reaktion zweier Gruppen um so besser erfiillt, 

je langer die Atomkette ist, die die beiden reaktionsfahigen wen 
Gruppen miteinander verbindet. Die ktirzeste Kette, die in drej Este 
Fallen (saure Verseifung der Oxalsaureester, saure und alkalische ° 
































Verseifung ‘der Athylenglykolester) noch unbeeinfluBte Reaktion der = 
Liganden zeigte, war ‘die: Kette | pa 
| —-Os-C-—C—0—; | = 
er 
wahrend bereits die Kette (Fall der Kohlensaureester und des Ortho- Brin 
ameisensdureathers) »Jec 
8p AO HCHO une! 
auBerordentlich starke gegenseitige Beeinflussung der Liganden er- 
gab. Um so mehr ist letztere fiir die Kette —O— zu erwarten. 
An Stelle der Gleichungen (19) haben daher Gleichungen der 
Form 
k= 0°59 (pf+q8) (20) FM saur 
zu treten, wo f und g Faktoren sind, die die gegenseitige 
Beeinflussung der Gruppen X und X’ in XOX’ zahlenmabig folg' 


zum Ausdruck bringen. Die Faktoren miissen derart beschaffen sein, 
daB sie sich in dem MaBe dem Werte Eins nahern, als X und_\’ 
der Identitaét nahekommen, so da fiir X’ = X auch Sas | 
wird, in welchem Grenzfalle (20) in (19) Ubergeht. 


An das Aufsuchen entsprechender Funktionen fiir f und g (nur 
wird man schreiten kénnen, wenn die drei Konstanten einer gréferen Jy und 
Zahl von Reinathern und Reinanhydriden sowie der entsprechenden J Real 
Mischoxyde einmal bekannt sein werden. Einstweilen liegt nur ein J lysie 
einziger Fall vor, wo ein Probieren mdglich ist: die schon erwdhnte 
Wasserverseifung des Essigsaure-Propionsdureanhydrids. §& seifu 


Hier 146t sich (20) in die Form! bringen: gehe 
ae a a 

bw = 0°5( pw y/-gt +46 y/ 2 J, ermi 

. nack 


wo &, die Dissoziationskonstante der Sdure des Reinanhydrids mit JR mit 
der Verseifungskonstante p, ist und 6, die analoge Bedeutung hat. BR mes: 


Setzt man 6, = 1°82X10-° und 6, = 1°31X10-°, so wird 


wun 
ky = 0°5(0° 1641 XK 0°8484-+4-0°0857 X 1°1787) = 0° 1201, keit 
also innerhalb der Fehler identisch mit dem experimentell gefundenen mis 


Wert ky = 0°1206. 





1 Diese Form steht in naher Beziehung zu den >reduzierten Hydratations- 
konstanten« von Verkade. 
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Weil Essigsaéure und Propionsaéure chemisch sehr nahestehend 
sind, vermag, diese Ubereinstimmung vorlaufig noch nicht. viel. zu 
besagen. 

Aufgabe der ieniachen Kinetik mu es sein, aus mdglichst 
wenig Naturkonstanten die Geschwindigkeit der Verseifung aller 
Ester vorauszuberechnen. Halt man sich vor Augen, da, wie vor 
kurzem! gezeigt werden konnte, neben der chemischen Natur 
der reagierenden Stoffe auch ihre Konzentration fiir den Grad 
der Unabhangigkeit der reagierenden Gruppen mafgebend ist, da 
die »Konstanten« der Reaktionsgeschwindigkeit nur liber geringe 
Bereiche annahernd konstant sind, so wird man nicht umhin 
konnen, E. Farber? recht zu geben, welcher den Ausspruch getan: 
»Jede Erklarung, auch die einer chemischen Reaktion, ist eine 
unendliche Aufgabe..« 


Die Verseifung des Ameisensaureathylesters. 


Auf die Hydrolyse des Methenylglycerinathylathers zu Ameisen- 
saureester: 


HC (OC,H,). + H,O —- HCOOC,H, + 2C,H,OH (1) 
folgt die Verseifung des letzteren zu Ameisensdure: 
HCOOC,H,+H,O ~ HCOOH+C,H,OH. (2) 


Wahrend die erste Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit 
nur unter dem katalytischen Einflu8 des Wasserstoffions erfolgt 
und also eine typische Atherverseifung ist, wird die zweite 
Reaktion ebensowohl durch Wasserstoffion, wie Hydroxylion kata- 
lysiert, gehért also zur Klasse der Esterverseifungen. 


Demgema8B gibt es eine saure und eine alkalische Ver- 
seifungskonstante der Reaktion (2). Die erstere wurde im vorher- 


gehenden zu 
: k; = 0°192 


ermittelt. Die Konstante der alkalischen Verseifung wurde bisher 
nach zwei elektrochemischen Methoden und rein chemisch 
mit Hilfe ‘einer Jodid-Jodat-Lésung als Wasserstoffionpuffer ge- 
messen. 


In letzterer Lésung verlduft die Reaktion langsamer als er- 
wunscht. In einer Ammoniak-Ammonsalzlésung ist die Geschwindig- 
keit bequem me8bar, doch bestehen dieser Methode gegeniiber 
Bedenken, da Nebenreaktionen unter Amidbildung nicht unwahr- 
Scheinlich sind. Die noch starker alkalische Reaktion des Carbonat- 





1 Vgl. A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 339. 
* Die Naturwissenschaften, 8 (1920), 322. 
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Bicarbonatpuffers ermdglicht die MefSbarkeit nur bei grofem Bij- BaGe: 
carbonatzusatz. Unter diesen Verhdltnissen sind jene Ubelstande jn Mj ox) 
Kauf zu nehmen, auf welche schon ausfihrlich verwiesen wurde, Bigunc 
Trotzdem erschien es mit Riicksicht darauf, daB bessere Methoden 
zurzeit nicht bekannt sind, angezeigt, die Reaktion auch auf diesem 
Wege zu messen. die 


Die Durchfihrung und Berechnung des Versuches geschah in 
derselben Weise wie seinerzeit.! 









































Versuch 12. nan 
0:0991 HCOOC,H, + 0°0991 Na,CO, + 0:3 NaHCO, sch 
auc 
é a-—X k aus 

0 0°0592 ani 
6 0*0506 0°17 alk 
21 0°0362 0-19 (An 
46 0-0262 0-16 nat 
215 0° 0080 0°19 zei§ 
Mitel... 0°18 Ath 
im 
Unter Benutzung von 610-1! fiir die zweite Dissoziations- J s!y' 
konstante der Kohlensdure berechnet sich fiir [OH’] = 1: ist 
wul 

ka = 1080, 

der 


ein Wert, der mit dem in der Jodid-Jodatlésung gefundenen geniigend 


: eat ‘ T ott a : eri 

\ iibereinstimmt, wenn man bedenkt, daB die Aziditaten, bei welchen a 
hier und dort gearbeitet wurde, um drei Zehnerpotenzen ausein- 
anderliegen. 

Der hohe Wert von kg entspricht der Starke der Ameisen- 
sdure. Die Anschauung, da ein Ester in der Regel um so rascher 
verseift, je starker seine Carbonsaure ist, ist wiederholt gedufert Bj .;, 
worden und im grofen ganzen durch die Erfahrung so ziemlich § ,). 


bestatigt. Auffallend hingegen ist der hohe Wert &, der sauren 
Verseifung. Die Ameisensdureester verseifen sauer 20- bis 30 mal 
rascher als die Essigsaureester und Homologen. Mit der Sdurestarke 
kann das grofe k; kaum in Zusammenhang gebracht werden, denn 
die Ester viel starkerer Sduren als Ameisensdéure verseifen sauer 
langsamer als die Ameisensdureester. Der hohe Wert von &, scheint B§ jp, 
vielmehr in der chemischen Natur der Ameisensdure begriindet B ve, 
zu sein. und 


In der Tat ist die Ameisensdure sowohl ihrem Verhalten wie 
ihrer Formel nach ebensowohl Carbonsaéure (Wasserstoffcarbon- BR <i. 
sdure) wie Aldehyd (Oxyformaldehyd). Fir die Aldehydnatur der §} yj, 
Ameisensaure spricht ihre leichte Oxydierbarkeit, die ganz im} no, 





1 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte flir Chemie, 40 (1919), 363. 
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Gegensatz steht zur Schwierigkeit, mit welcher Essigsdure zu 
oxydieren ist, ferner der Umstand, da8 sie, 4hnlich dem Formaldehyd 
und gewissen Aldehyden tiberhaupt: 


2H.CO.H+H,O — CH,OH+HCOOH, 
die Cannizzaro’sche Reaktion zu geben vermag: 
2HO.CO.H+H,O —~ CH,(OH), + HO.CO.OH, 


Ameisensaure Formaldehyd Kohlensaure 


namentlich, wenn einzelne ihrer Salze rasch erhitzt werden, sowie 
schlieBlich der weitere Umstand, daf sie sich nach M. Prud’homme! 
auch ihren thermochemischen Daten nach wie ein Gemisch 
aus Carbonsaure und Aldehydalkohol verhalt. 


Man wird daher kaum fehlgehen, wenn man die rasche 
alkalische Verseifung des Athylformiats auf seine Esternatur 
(Ameisensdureester), die rasche saure Verseifung auf seine Ather- 
natur (Athoxyformaldehyd) zuriickfiihrt. Wie im vorstehenden ge- 
zeigt wurde, ist die rasche saure Verseifung fiir die reaktionsfahigen 
Ather charakteristisch. Als Ather eines sekunddren Alkohols und 
im Hinblick auf die ahnliche Atomgruppierung wie im Metheny!- 
glycerinather, mit welchem er im genetischen Zusammenhang steht, 
ist die rasche saure Verseifung des Athoxyformaldehyds nicht ver- 
wunderlich. 

In dem Athylformiat haben wir demnach einen Stoff vorliegen, 
der den Ubergang von den Estern zu den reaktionsfahigen Athern 
vermittelt, ahnlich wie die Phenolather den Ubergang von den Athern 
zu den reaktionstragen Estern bilden. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoameisen- 
saureathylathers gemessen. Sie verladuft tiber Ameisensdureester 
als fa8bare Zwischenstufe: 


HC(OC,H,),-+H,O - HCOOC,H,+2C,H,OH, 
HCOOC,H,+H,0 - HCOOH+C,H,OH. 


Die zweite Reaktion ist eine gew6hnliche Esterverseifung. 
ihre schon bekannten Konstanten der sauren und alkalischen 
Verseifung wurden neuerlich gemessen. Fiir 25° wurde k; = 0°192 
und kg = 1080 gefunden. 


Was die erste Reaktion anbelangt, so wurde festgestellt, daB 
sie in alkalischer Lésung unmeBbar langsam vor sich geht. 
Hieraus folgt, da8 das Athylorthoformiat weder durch Wasser allein 
noch unter dem Einflu8 von Hydroxylion merklich hydrolysiert. 





1 Journ. de chim. physique, 76 (1918), 438. 
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Hingegen verlauft die Reaktion in stark saurer Lésung 
unmeBbar .rasch. Die Bildung von Ameisensaure aus dem Ortho- 
dither in mineralsaurer L6sung mu8 daher mit einer Geschwindigkeit 
erfolgen, die der Geschwindigkeit der sauren Verseifung des Athy). 
formiats k, = 0°192 - isecimiaeaaa Die ‘panei haben dies be- 
statigt. 

Zur Messung der raschen Reaktion erwies sich ein 

Wasserstoffionpuffer aus primarem und sekunddrem: Phosphat ge- 
eignet. Zur Ermittlung des Reaktionsfortschrittes wurde der gebildete my. 
Ameisensdureester durch Analyse bestimmt Letzterer reagiert bei U 
der. Aziditat des Phosphatpuffers | und wahrend der Dauer. der Ver. 
suche zu einem nur sehr geringen Ausmaf. Damit war der Vorgang 
der Hydrolyse des Orthoathers.zu Ameisenester isoliert und gleich- 
zeitig sein Verlauf in einem Medium konstanter Aziditat erreicht. 
Die Messungen ergaben eine Reaktion erster Ordnung und die 
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und ‘Wasser 
stoffionkonzentration. Die auf [H’]— 1 bezogene Geschwindig- 
keitskonstante hat den im Vergleich mit anderen sauren Verseifungen 
ungewohnlich hohen Wert & = 70000. : 


Im Anschlu8 an diese Experimentalergebnisse ‘und im Zu- 
sammenhang mit hierhergehérigen Darlegungen von P. E. Verkade 


wurde die Verseifung der drei Stofftypen ROR’, AOR, AOA’, wo i 
R Alkyle, A Acyle bedeuten, theoretisch besprochen und die Zu- cit 


gehorigkeit des Athylorthoformiats zum Athertypus aufgezeigt. 
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Uber die Verseifung der Oxamidsdureester 


’ 


| Von 
Anton Skrabal, «.M. Akad, und Grete Muhry 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1921) 


Weil die Starke einer Carbonsdure und die Verseifungs- 
geschwindigkeit ihrer Ester einigermafen symbat gehen, war zu 
erwarten, da die Oxamidsdureester rasch alkalisch ver- 
seifen. Wir geben im folgenden die Messungen wieder, die diese 


Erwartung bestatigen. 
Die MeSmethoden waren dieselben, wie sie beim Oxalsaure- 
ester! gehandhabt wurden. 


Die alkalische Verseifung wurde mit sekundarem 
Natriumphosphat durchgefiihrt. Sie verlauft im Sinne der Gleichung 


COOR COONa 
| +Na,HPO,+H,0 = | 
CONH, CONH, 


Der Reaktionsfortschritt wurde durch Titration des noch vor- 
handenen sekundéren Phosphats zu primarem Phosphat. ermittelt. 
Die Titration erfolgte mit 0O°1-norm. Salzséure und Methylorange 
gegen die entsprechende Standardfarbung. Beziiglich der .tbrigen 
Versuchsanordnung und der Berechnung der Mefergebnisse sei auf 
friihere Untersuchungen verwiesen.? Die Temperatur, bei welcher 
die Verseifung gemessen wurde, ist wieder 25°, die gewéahlten 


+NaH,PO,+ROH. 


Einheiten ‘sind Litermole und die Minute. 


- Die Oxamidsdureester wurden’ aus den entsprechenden Oxal- 
sdureestern im wesentlichen nach den Angaben von A. Weddige* 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917),:29, und 39 (1918),. 765. 
Vgl. z. B. Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
3 Journ. prakt. Chemie [2], ’70 (1874), 193, und 72 (1875), 434. 
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bereitet. Die hergestellten Ester (Methyl- und Athylester) schmolzen 
bei 123, beziehungsweise 113°. 






















Alkalische Verseifungen. wel 
1. Versuch. alke 
alka 
O°1 H,N.CO.COOCH, +0: 1 Na,HPO,,. und 
anh. 
lo—t, a—x 103k von 
33 0:08670 — B Spe 
Q) 007902 2-2 fast 
30 0+06570 2°4 
40 005690 2°3 ihre 
100 0°04472 2°4 selb 
142 0°03576 2°4 Aug 
205 0°02852 2°4 Erst 
1046 0°01452 2°6 indi 
1488 0:00920 2°3 ndl 
eeMa eines bez 
Mittel.... 2°4 
der 
2. Versuch. expt 
0:1 H,N.CO.COOC,H, +0: 1 Na,HPO,,. dies 
zur 
~- 0-08984 a fuihr' 
17 0°08210 1-0 Gliic 
43 0:07096 1°0 seife 
83 0*06052 1-0 
127 005090 11 Oxa 
306 003916 1-1 m keit 
888 0:02530 i] m cew 
1572 0+01660 1*1 | 
1442 001206 1°3 
2B SANS es ERE Mm Oxal 
Mittel.... 1°1 m Aliz 
‘ ; Der 
Die Wiederholung des letzten Versuches ergab das gleiche f peer 


Bild und denselben Mittelwert fiir die Konstante, beweist also die Anti 
gute Reproduzierbarkeit. 


Nach den beiden Versuchen verseift der Methylester der 
Oxamidsdure rund doppelt so rasch als der Athylester. 


Bezieht man die Konstante auf [OH’] = 1 unter Benutzung 
von 10—' fiir das Ionenprodukt des Wassers und 210-7 fiir die 
zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsdure, so ergibt sich 
fiir die Konstante k, der alkalischen Verseifung des Oxamid- 
sauremethylesters - 


aqui 


k, = 48000 
und fiir die des Oxamidsduredthylesters 
k, = 22000. 
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Saure Verseifungen. 


Die Messungen dieser Reaktion stoBen auf die Schwierigkeiten, 
welche immer vorliegen, wenn Sduren bei Gegenwart eines rasch 
alkalisch verseifenden Esters titriert werden sollen: die lokale 
alkalische Verseifung des Esters an der Einflu®stelle der Ma8lésung 
und die infolge der Verseifung nicht oder nur einige Augenblicke 
anhaltende Titrationsendfarbung. Letztere erfordert die Anwendung 
von Indikatoren, deren beide Farbungen sehr kontrastreich sind, im 


| Spektrum weit auseinander liegen (Alizarin), oder einfarbige oder 


fast einfarbige Indikatoren (Phenolphtalein, Methylrot) und die dank 
ihres auffalligen Umschlages den Endpunkt mit einiger Sicherheit 
selbst dann erkennen lassen, wenn er auch nur durch wenige 
Augenblicke anhaltend ist. Der Endpunkt der Titration bietet die 
Erscheinung eines optischen Signales, weshalb wir die entsprechenden 
Indikatoren der Kiirze halber kiinftighin als »Signalindikatoren« 
bezeichnen wollen. 

Ferner ist es haufig notwendig, mit einem mdglichst nach 
der sauren Seite der Wasserstoffionskala gelegenen Titrier- 
exponenten zu arbeiten, also Indikatoren zu verwenden, die in 
diesem Gebiete ihren Umschlag aufweisen (Methylrot, Alizarin) und 
zur Vermeidung lokaler Verseifung schwache Basen als Ma6- 
lssungen zu benutzen. Alsdann ist die Titration nur gut durch- 
fihrbar, wenn die zu titrierenden Sduren entsprechend stark sind. 
Gliicklicherweise leiten sich nun gerade die rasch alkalisch ver- 
seifenden Ester von Saduren her, die wie Ameisensdure, Oxalsidure, 
Oxamidsdure, zu den starksten Carbonsauren zahlen. Die Méglich- 
keit der Messung der sauren Verseifung ist daher in der Regel 
gewahrleistet. 

Wie im Falle der Oxalsdureester haben wir auch bei den 
Oxamidsdureestern mit 0-1l-norm. Ammoniak als Maflésung und 
Alizarin als Indikator gearbeitet und gute Erfahrungen gemacht. 
Der Umschlag von Griingelb tiber Bla8bréunlichgelb nach Lila ist 
derart auffallend, da8 der Endpunkt der Titration auch bei kurzer 
Anhaltung nicht zu tibersehen ist. 

In den folgenden Messungen bedeutet 7 den.Titer in Liter- 


Aquivalenten. 


3. Versuch. 
0°1H,N.CO.COOCH,+0°1 HCI. 

to—ty T a—x 104k 

wane 0: 10000 0+ 10000 op 
1194 0*12040 0:07960 1°91 
1567 0°14292 0°05708 2°12 
2838 0° 16756 0°03244 1°99 
4327 0°18712 0:01288 2°13 
4707 0*19324 0°00676 (1°37) 
28361 0:19880 0:00119 (0-63) 
4 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 
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Der Ablauf der Reaktion ist ein sehr weitgehender und daher in 
sind die letzten Konstantenwerte infolge Gegenwirkung abfallend. eit 
Sie wurden bei der Mittelwertsberechnung fortgelassen. Als General- iib 
mittel dieses und eines Parallelversuches wurde 104k = 2:0 ge. 
funden. | | ibe 

4. Versuch. we 
0:1 H,N.CO.COOC,H, +0: 1 HCL. os 
by ty T a—x 104k H-. 
ati 0 10528 0-09472 at Ae, 
990 0*11816 0*08184 1°48 erv 
1420 . 0°13364 0-06636 1°48 XA 
1853 0° 15036 0:04964 1°56 der 
4011 0°17104 002896 1°44 
usv 

Bezieht man die Konstante k, der sauren Verseifung fm ' 
auf die Einheitskonzentration der Katalysatorsdéure, so ergibt sich By °° 
fii O id ~ hvl Ver 
ur den Oxamidsauremethylester 

k; = 0°0020 Ver 

und fir den Oxamidsduredathy lester | pe 
ks; = 0°0015. tenc 

(ver 


Der Methylester. verseift sauer sonach 4*/,-mal rascher als der B® lass 
Athylester. Bei der Oxalsadure ist das Verhaltnis der beiden Alkyle 
1-8, also merklich gréfer, ebenso wie auch die Werte von &, nicht B& pare 
unwesentlich gréBer sind. auf 


Im Anschlu8 an diese Messungen und an die der Oxalsdure- 
esterverseifung mége die fiir die symmetrischen Diester wichtige % cta, 
Frage, inwieweit die Reaktionsfahigkeil der einen Gruppe J§ ergi 
durch Verdénderung in der anderen Gruppe beeinfluBt wird, F@ ces 
erortert werden. Unter » Reaktionsfahigkeit« sei sowohl die statische, F% jst ; 
also die entsprechenden Gruppen Gleichgewichtskonstanten, als 
auch die kinetische, also die adaquaten Gruppengeschwindigkeits- J _. 
konstanten, gemeint. Die Gruppenreaktionsfahigkeit kann eine un- 


abhangige, von der Veranderung in der anderen Gruppe unbeein- _ a 
fluBte, oder eine abhangige sein. 
Einzelne der bisherigen Erfahrungen lassen den folgenden 
Satz als eine haufig zutreffende und anndhernd stimmende a2 
Regel erkennen: " 
Verdnderungen in der einen Gruppe, die die Reaktionsfdahig- ; 
keit der anderen in bezug auf eine Reaktionsart nicht beeinflussen, oa : 
sind auch beziiglich der anderen méglichen Reaktionsarten ohne ead 


EinfluZ. 

Als Arten von Reaktionen kommen die elektrolytische Dis- 
soziation, das Estergleichgewicht, die saure Veresterung und Ver- 
seifung und die alkalische Verseifung als experimentell feststellbar J Otho 
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Verseifung der Oxamidsdureester. ol: 


in Betracht. Andrerseits bedingt Beeinflussung beziiglich 
einer Reaktionsart auch Beeinflussung beziiglich der 
iibrigen. | : 
Ein konkretes Beispiel wird das, was gemeint ist, klarer 
machen. Es sei HAAH eine symmetrische zweibasische Sdure, in’ 
welcher die Tendenz des einen Wasserstoffatoms zur Abdissoziation 
dieselbe ist wie die des Wasserstoffatoms in den Derivaten XAAH, 
X’AAH usw. Damit ist gesagt, da die Ionisationstendenz dieses 
H-Atoms eine unabhangige, von der Substitution des anderen: 
H-Atoms durch xX, X’ usw. unbeeinfluBte ist. Alsdann ist zu 
erwarten, daB das eine H-Atom in HAAH und die H-Atome in 
XAAH, X'AAH usw. mit demselben Alkohol gleich rasch und mit 
derselben Tendenz verestern und die Ester HAAR, XAAR, X’AAR 
usw. gleich rasch verseifen. Sind hingegen die lonisationskonstanten 
verschieden, von der Veranderung in der Molekel also abhangig, 
so sind auch die entsprechenden Veresterungs-, 1 geal 
Verseifungsgeschwindigkeiten untereinander verschieden.. 
Selbstredend ist auch der umgekehrte Schlu® cctaadhe: $3. 
Verseift das R der Ester HAAR, XAAR, X’AAR usw. mit der- 
selben (verschiedener) Geschwindigkeit, so ist auch die Veresterungs- 
geschwindigkeit sowie die Veresterungstendenz und _Ionisations- 
tendenz der Wasserstoffatome in HAAH, XAAH, X'AAH dieselbe, 
(verschieden). Wahrscheinlich ist dieser Schlu8 noch besser: zu. 
lassig als der andere. 


Zu sagen ist noch, wie man aus den siaiscaiadiaaial erthittel- 


baren Geschwindigkeits-, beziehungsweise Gleichgewichtskonstanten, 


auf die Gruppenkonstanten schlieft. 


Als Beispiel fir die Ermittlung kinetischer Gruppenkon- 
stanten wdahlen wir die Verseifung des Esters RAAR. Die Messung 
ergibt die Konstanten der Stufenfolge k, und k,. Die Gruppen- 
geschwindigkeit, mit welcher R aus dem Neutralester verseift, 
ist dann 0°5&,, die, mit welcher R aus der Estersdure verseift, k, . 


Ist die Reaktion der Gruppenverseifung eine unabhangige, 
so ist 0°52, =k, und das Konstantenverhdltnis k,:k, = 2:1. Ist: 
sie eine abhadngige, so ist 0°5k, Sk, und k,:k, w 2. 

Alsdann sind zwei Unterfalle zu unterscheiden. 


1. Die Geschwindigkeit der Verseifung des einen R nimmt 
ab, wenn das andere bereits reagiert hat. In diesem Falle, 
der die Regel zu Sein scheint, ist 0°52, > und k,:k, > 2. 


2. Die Geschwindigkeit der Verseifung des R gewinnt, indem 


ein R reagiert hat. Alsdann ist 0°54, <k, und k,:k, <2. Diese 
Relation scheint nach bisherigen Versuchen bei den ‘Athern und 
Estern der Geminalglykole allgemein verwirklicht zu sein:! Es 
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1 Vgl. die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber die oe des 
Orthoameisensdureathers von A. Skrabal und O. Ringer. | 
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wurde aber bereits darauf verwiesen, da hier die rasche 
Reaktion der zweiten Stufe wahrscheinlich anderer Art ist als 
die meBbare langsame der ersten.! In der Tat haben an den Acetalen 
der Aldehyde angestellte Versuche? inzwischen ergeben, daf die 
erste Stufe der Acetalverseifung eine saure, beziehungsweise 
alkalische Verseifung, die zweite Stufe hingegen entweder eine 
reine Wasserverseifung oder eine intramolekulare Reaktion ist. 


Bei Stufenfolgen vergleichbarer Reaktionen ist also in 
der Regel 0°52, =k,, wobei das obere Zeichen fiir den allge- 
meinen Fall abhangiger, das untere fiir den Grenzfall unab- 
hangiger Reaktion gilt. 

Als Beispiel fiir die Ermittlung statischer Gruppenkon- 
stanten w&ahlen wir die vielbesprochene elektrolytische Dis- 
soziation einer zweibasischen Saure,® indem wir, im wesent- 
lichen den Darlegungen von E. Q. Adams#* folgend, die sym- 
metrische Sdure als Grenzfall der unsymmetrischen darstellen. 


Die Formel der Sdure sei HABH. Entsprechend der Existenz 
zWweier isomerer primarer Anionen haben wir vier Dissoziations- 


konstante 
Hi Ri! be, 


wo die Indexe die Dissoziationsstufe, der einfache Strich die Ab- 
dissoziation des H von der Stelle A, der Doppelstrich die von der 
Stelle B bedeuten. 

Die vier Konstanten sind voneinander nicht unabhdngig, son- 
dern durch die Beziehung verkniipft: 


kik! = RU Ri, (1) 


Die experimentell ermittelbaren Konstanten k, und &, ent- 
halten in ihrem Massenwirkungsbruch an Stelle eines primdaren 
Anions das »Aggregat<« aus der Summe der beiden isomeren 
primaren Anionen. Man kann &, und &, als die scheinbaren oder 
»apparenten« Dissoziationskonstanten bezeichnen. Grunds&tzlich 
sind alle Dissoziationskonstanten apparent, denn sie enthalten an 
Stelle des Ions die Summe aus dem Ion und allen seinen Hydraten, 
an Stelle der undissoziierten Saure das Anhydrid und alle seine 
Hydrate usw. 

R. Wegscheider® hat gezeigt, wie man aus k, und & und 
den Dissoziationskonstanten kg und kj der beiden Estersduren ki 
und k” und hieraus und nach (1) auch k} und k” ermitteln kann. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 305. 

2 Von A. Schiffrer. Sie werden demniachst verdffentlicht werden. 

3 Siehe R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie 23 (1902), 287, 317, 599. 

4 Journ. ‘Americ: Chem. Soc., 38 (1916), 1503. 

5 Monatshefte fiir Chemie, 76 (1895), 153. Uber die Bezeichnung der isomeren 
Esterséuren siehe denselben Autor, Monatshefte fiir — 16 (1895), 141, und 
Ber. chem. Ges., 35 (1902), 4329. 
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Verseifung der Oxamidsdureester. a3 


Die Diskussion des Zusammenhanges zwischen k, und k, und 
den Konstanten k{ ki’ ki ki! 1a8t vier Falle erkennen: 

1. Der allgemeinste Fall ist der einer unsymmetrischen 
Sdure und abhdngiger Dissoziation. Hier ist: 





R=kh+h” | 
mem lar (2) 
a pl eRe 

Aus diesem allgemeinen Fall ergeben sich die folgenden 


speziellen. 
2. Die Sdure ist unsymmetrisch, die Ionisation eine unab- 
hangige. Dann ist kj = k{ und k = ki! und demgemas: 


es ee 

ge ARs (3) 

Ps ee | 

3. Die Sdure ist eine symmetrische (B= A) und die Ioni- 
sation eine abhangige. Dann ist ki’ = ki und kj! = kj und daher: 


k, = 2k’ 
: nigh (4) 
k, = 0°58. 





4. Ist endlich die Sdure symmetrisch und die Ionisation 
eine unabhangige, so ist kj’ — ki — ki! = ki und demgemas: 


— opi 
open. (5) 
A = O-SE. 

Alsdann ist k,/k, = 4. 

Ebenso wie das Verhaltnis der kinetischen Konstanten 
k,/Ro = 2, ist auch. das Verhaltnis der statischen Konstanten 
k,/k, = 4 ein ausgezeichnetes. Das kinetische Konstanten- 
verhdltnis 2 ist zu beobachten, wenn die reaktionsfahigen Gruppen 
gleiche und unabhadngige Geschwindigkeit haben, das statische 4, 
wenn die Wasserstoffatome gleiche und unabhiangige lIonisations- 
tendenz aufweisen. 

Bei ungleicher oder abhangiger Ionisationstendenz ist k,/k, ~ 4. 

Nimmt die Tendenz dadurch, da8 schon ein H-Atom ionisiert 
ist, ab, so ist k,/k, > 4, nimmt sie zu, so ist k,/k, < 4. 

Das Tatsachenmaterial spricht, worauf E. Chandler?! ver- 
wiesen hat, dafiir, da8 das k,/k, der zweibasischen Sauren nur 
Selten kleiner, in der Regel sehr viel gréf®er als 4 ist. Hieraus 
folgt, daB ebenso wie die kinetische, auch die statische Reak- 
tionstendenz mit stattgehabter Teilreaktion abnimmt. 





1 Journ. Amer. Chem. Soc., 30 (1908), 694. 
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gelten auch fiir das Estergleichgewicht mehrwertiger Sduren 
und mehrwertiger Alkohole. 


Das Ionengleichgewicht einer zweiwertigen Sdure: 
[Prim. Anion]? _ a =e 
[Undiss. Sdéure][Sek. Anion]  & 


entspricht im Falle der Veresterung dem Quotienten der Kon- 
stanten k, und k, der ersten und zweiten Veresterungsstufe oder 
dem »Estersauregleichgewichte: 





[Estersdure]? Ores 


{Neutralester] [Sdure] k, 


IV 


4, 





beziehungsweise dem analogen »Esteralkoholgleichgewicht«. 
Der Grenzwert der Konstanten des Estersduregleichgewichtes 
beziehungsweise Esteralkoholgleichgewichtes ist abermals der aus- 
gezeichnete’ Wert 4. Er ist. gegeben, wenn die Wasserstoffatome 
der zweibasischen. Sdure oder die. Hydroxylgruppen des zwei- 
wertigen Alkohols gleiche und unabhdangige Veresterungs- 
tendenz haben. Alsdann hat das Verhaltnis der kinetischen 
Konstanten der stufenweisen Verseifung und stufenweisen Ver- 
esterung ebenfalls den ausgezeichneten Wert k,:k, — 2:1. Zwischen 
dem Wert dér Konstanten des Estersduregleichgewichtes (Ester- 
alkoholgleichgewichtes) und den Konstantenverhdltnissen der stufen- 
weisen Verseifung und Veresterung besteht eine sehr einfache 
Relation.? | 

Fassen wir nunmehr zusammen, was wir Uber die Reaktions- 
fahigkeit der Gruppen eines symmetrischen Gebildes auf Grund 
der;experimentellen Daten auszusagen vermégen, so gilt folgendes: 


‘1. Sind'k,- und k&, die kinetischen Konstanten einer Stufen- 
folge (Verseifung, Veresterung), so ist die Reaktionsfahigkeit der 
Gruppe’in der ersten Stufe 0°52, und in der zweiten &,. 

2. Sind k, und Rk, die statischen Konstanten eines Stufen- 
gleichgewichtes (Ionisationsgleichgewicht,Veresterungsgleichgewicht), 
so ist die Reaktionsfahigkeit der Gruppe [Gleichungen (4)] in der 
ersten Stufe 0°52, und in der zweiten 28&,. 


- SchlieBlich bendligen wir noch die Ionisationskonstanten 
der Estersdure. Bezeichnén k, und k, die Dissoziationskonstanten 
der beiden. Estersauren einer unsymmetrischen zweibasischen 
Sure, SO. lehrt die Erfahrung, da8 regelmaig 


ee ie kath, Sh, (6) 





1 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 697. 
2 Vgl. R. Wegscheider, I. c., und E. Q. Adams, l.c. 







‘Die gleichen Uberlegungen, die sich beziiglich des Ionisations. 
gleichgewichtes mehrwertiger Sauren und Basen machen lassen, 
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Verseifung der Oxamidsdureester. 


Das untere Zeichen entspricht dem Grenzfall der unab- 
hangigen, das obere dem allgemeinen Falle abhangiger lonisa- 
tion. DaB bei abhangiger Ionisation die Summe &,+2&, nicht gréBer, 
sondern kleiner ist als k, = ki+-ki’, spricht abermals dafiir, daf 
die Reaktionstendenz einer Gruppe ganz allgemein um so grd@er, 
je gréBer die Zahl der ubrigen, im Molekiil noch vor- 
handenen reaktionsfahigen Gruppen ist. 


Unsere drei Beziehungen: 


k,/Ro = 2 (stufenweise Verseifung und Veresterung), 
k,/kp = 4 (fonisations- und Veresterungsgleichgewicht), 
k, = kath, (lonisationskonstanten der Estersduren) 


sind somit auf dieselbe Ursache zuriickzufihren. 
Ist die Sdéure symmetrisch, so werden die beiden Ester- 
siuren identisch, demgeméS k, = ky = k, und 


ke < 0°5h,. (7) 


Sehr haufig ist &, — 0°5k, mit guter Anndherung erfiullt, 
woraus sich ergibt, da die Ionisationstendenz des einen 
Wasserstoffatoms nur unwesentlich dadurch verringert wird, da® 
das andere verestert ist, zum Unterschied von dem ganz emi- 
nenten EjinfluB, den die Ionisation des anderen Wasserstoffatoms 
ausibt. Wir werden demselben Zusammenhang, den wir hier beziig- 
lich der Ionisationstendenz beobachten, auch bei der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit begegnen. 

Die folgende Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen den 
Gruppenkonstanten der lIonisation und der alkalischen und 
sauren Verseifungsgeschwindigkeit der Methyl- und Athylester. 

Von experimentellen Daten wurden benutzt: 

1. Fiir die beiden Dissoziationskonstanten der Oxal- 
sdure die vor kurzem von C. Drucker! ermittelten Werte 
0°'7X10~-*, beziehungsweise 6°9X 10-5. 

2. Fiir die Dissoziationskonstante der Oxamidsdure 
der von W. Ostwald? gemessene Wert 8X10-*%. Die Konstante 
ist eine apparente. Weil die Oxamidsdéure* in zwei tautomeren 
Formen aufzutreten vermag, ein Ampholyt ist und tiberdies als 
Aminbase nur teilweise hydratisiert ist, ist hier der Zusammenhang 
zwischen der scheinbaren und den wahren Dissoziationskon- 
Stanten ein besonders verwickelter. Nach dem weiter oben Gesagten 





1 Zeitschr. physik. Chem., 96 (1920), 381. 
; 2 Zeitschr. physik. Chem., 3 (1889), 286. Uber die Dissoziation der Oxamid- 
saure siehe auch R. Wegscheider, ibid., 69 (1909), 603. 

3 Uber die Affinitiitskonstanten der Aminosduren siehe R. Wegscheider, 
Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 1265. 
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kann aber dariiber kaum ein Zweifel bestehen, da, wie in vielen 
anderen Fallen, auch im vorliegenden die scheinbare und nicht 
die wahre Saurestaérke mafgebend ist.! 


3. Fur die Verseifungskonstanten der Oxalsdureester 
die folgenden an unserem Institut ermittelten Werte: 


Methylester Athylester 
Alkalische Verseifung I. Stufe... 1700000 330000 
» » oe A 90 36 
Saure Verseifung I. Stufe....... 0°0192 0-0106 
» > a oe Sia 00096 0° 0083 


4, Fir die Verseifungskonstanten der Oxamidsdure- 
ester die Werte dieser Arbeit. 


In der Tabelle befinden sich unter & die Gruppenkonstanten 
der elektrolytischen Dissoziation der linksstehenden 
Sduren, unter kg und k; die Gruppengeschwindigkeiten, mit 
welchen das Methyl, beziehungsweise Athy! aus den Estern dieser 
Saduren alkalisch, beziehungsweise sauer herausverseift. Die 
nichtgeklammerten Zahlen sind Mefergebnisse, die eingeklam- 
merten folgen allein aus unserer Theorie, sind also noch nicht 
experimentell verifiziert. 


Die Konstanten k der Methyl- und Athylesterséure der Oxal- 
sdure sind nicht bekannt. Aus der Tatsache, daf§ die Alkyle aus 
dem Neutralester und der (undissoziierten) Estersdure mit gleicher 
Geschwindigkeit, also unabhangig sauer verseifen (Konstanten- 
_ verhaltnis der sauren Verseifung 2:1) diirfen wir schlieBen, da die 
Wasserstoffatome der Oxalsdure und der beiden Esterséuren unab- 
hangig dissoziieren. Die Beziehung 


ke = 0°5k, = 0028 


[Gleichung (7)] ist nach dem weiter oben Gesagten jedenfalls an- 
nahernd richtig. 


Aus der Gleichheit von k der Sduren I, II, III wollen wir 
— wie aus der Tabelle zu ersehen — schliefen, daf auch das 
Alkyl der Ester dieser drei Sduren gleich rasch verseift. 


Alsdann bedeuten die Konstanten &, in IIl2, beziehungs- 
weise III6 die Geschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, be- 
ziehungsweise Athyl aus der undissoziierten Estersdure 
alkalisch verseift. Diese Geschwindigkeiten sind der Messung 
schwer zugdnglich, weil in dem Wasserstoffionbereich, wo das 
Alkyl der Estersaéure alkalisch verseift, letztere so gut wie voll- 
kommen dissoziiert ist. 





1 Gelegentlich der Untersuchung der Kohlensdureesterverseifung, Monatshefie 
fiir Chemie, 38 (1917), 305, besonders 316, wire es daher sachgemaéfSer gewesen, 
nicht die wahre, sondern die scheinbare Saurestarke heranzuziehen. 
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Um die Forderung unserer Theorie experimentell zu tiber- 
prifen, wird man eine zweibasische Saure heranziehen miissen, die 
derart schwach ist, da ihre Estersdure im Gebiete der alkalischen 
Verseifung undissoziiert ist. 

Eine solche schwache zweibasische »Sdure« ist das Athylen- 
glykol. In der Tat erfolgt die alkalische Verseifung des Acety|s 


Athylenglykols mit derselben Gruppengeschwindigkeit, denn 
das Konstantenverhdltnis der alkalischen Verseifung des Athylen- 
diacetats ist bekanntlich 2:1. 


Man k6nnte dieser Beweisfiihrung entgegenhalten: Das ist 
richtig, aber die andere Forderung der Theorie, die Gleichheit 
von & trifft nun nicht mehr zu, denn die »Sduren« 


CH, .OH CH,.O.CO.CH, 
| und | 
CH, .OH CH, .OH 


haben sicher ein verschiedenes k, so dafS{ aus der Ungleichheit 
von k vielmehr auf verschiedene k, der Esterverseifung zu 
schlieBen ware. 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: 

Vor einiger Zeit hat P. E. Verkade! gezeigt, da, abgesehen 
von den spezifischen Eigenschaften der Carbonsduren, die durch 
die Carbonylgruppe bedingt sind, zwischen. den Carbonsduren 
einerseits, den Alkoholen andrerseits weitgehende Ubereinstim- 
mung und graduelle Unterschiede bestehen. Damit im Zu- 
sammenhang steht die weitere Tatsache, daB auch beziiglich des 
Verseifungsphiinomens zwischen den drei Stofftypen mit Athersauer- 
stoffatom ROR’, ROA, A’/OA, wo R ein Alkyl, A ein Acyl bedeutet, 
: Analogien und Uberginge festzustellen sind.” 


Was die Verseifung der Ester ROA anlangt, ist es als ein 
Ergebnis der zahlreichen Messungen anzusehen, da zwischen der 
Verseifungsgeschwindigkeit der Ester und der Starke der ihnen 
zugrundeliegenden Sdure sicher ein Zusammenhang besteht. Ebenso 
sicher ist aber auch, daB die Verseifungsgeschwindigkeit nicht nur 
allein von der Starke der Séure abhangig ist. Sie spielt zwar eine 
bedeutende, aber immerhin nur eine mitbestimmende Rolle. Aus der 
Analogie zwischen Alkohol und Carbonsaéure miissen wir vielmeht 
schlieBen, da8 neben anderen Momenten auch die Saurestarke von 
ROH von EinfluB ist. Weil aber AOH sehr viel stérker sauer ist 
als ROH, dominiert der Einflu8 von AOH. Es ist dies die 
bekannte Verseifungsregel, wonach die Verseifungsgeschwindigkeit 

-. der Ester vor allem von der Natur der Carbonsadure ~und nur un- 
wesentlich von der des Alkohols abhdngig ist. 





1 Chem. Weckbl., 77 (1914), 754. ; 
2 Vgl. die ungefihr gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber den Orthoameise* 
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Gegentiber der Dissoziationskonstante der Essigsdure ist sowohl 
die Gruppenionisationskonstante des Glykols als auch die Affinitats- 
konstante des Glykolmonacetats sehr klein, so da allein die 
Siurestarke der Essigsaure mafgebend ist, die natiirlich in 
beiden Acetaten dieselbe ist. Was bewiesen werden sollte und 
bewiesen erscheint, ist die Unabhangigkeit der Verseifungs- 
geschwindigkeit der Acetylgruppe. 

Gleichgiiltig, ob ein Ester einer zweibasischen Saure oder der 
eines zweisaurigen Alkohols vorliegt, werden wir auf Grund der 
Theorie sagen kénnen: Wenn die beiden Gruppen eines Diesters 
unabhangig sauer verseifen, so ist in dem Wasserstoffionbereich, 
wo der Halbester undissoziiert ist, auch die alkalische Ver- 
seifung der beiden Gruppen eine unabhangige. 

In den Feldern II 4, beziehungsweise I8 befinden sich die 
Gruppengeschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, beziehungs- 
weise Athyl aus dem Methylathyloxalat in einer Nebenreak- 
tion sauer verseifen. 

Die Verseifung von Mischestern ist unseres Wissens bis- 
her nicht untersucht worden. Wie der eine von uns dargelegt hat,! 
fiihrt die reversible Verseifung eines Mischesters zur Einstellung 
dreier Gleichgewichte, der zwei »Halbestergleichgewichte« 
(Estersauregleichgewichte, beziehungsweise — Esteralkoholgleich- 
gewichte) und des »Mischestergleichgewichtes«. Ferner wurde 
darauf verwiesen, dafi zwischen’ den Konstanten der drei Gleich- 
gewichte und den Verhdltnissen der kinetischen Konstanten der 
Stufenreaktionen Beziehungen bestehen miissen. Wir haben nun- 
mehr die Simultangleichgewichte durchgerechnet und gefunden, daf 
die dynamische Auffassung des Estergleichgewichtes beziiglich der 
kinetischen Konstantenverhdltnisse zu notwendigen, aber nicht 
zureichenden Bedingungen fihrt. Die Frage, mit welcher Ge- 
schwindigkeit eine Gruppe aus dem Mischester verseift, war daher 
nur durch das Experiment zu beantworten. 


Die Messung der Mischesterverseifung st66t auf grofe Schwierig- 
keiten. Nach Einschétzung derselben entschlossen wir uns fiir das 
Athylenformiatacetat. 

Die beiden Gruppen (Formyl, beziehungsweise Acetyl) 
verseifen hier aus den »Reinestern« und den _ undissoziierten 
Halbestern (Esteralkoholen) mit derselben Gruppengeschwindig- 
keit. Der Fall liegt hier also genau so wie bei den Oxalsdureestern. 
Wir haben daher auf Grund der Theorie zu erwarten gehabt, dai 
bei der sauren Verseifung des Athylenformiatacetats das Formyl 
mit derselben Gruppengeschwindigkeit weggeht wie aus dem 
Glykoldiformiat und dem Glykolmonoformiat. Vorlaufige, zu unserer 
ersten Orientierung angestellte Versuche haben ces Erwartung 
bestatigt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 760. 
















60 A. Skrabal und G. Muhry, 


a be! 
sein 


In den Feldern II 2 und I6 befinden sich die Gruppep. 
geschwindigkeiten, mit welchen das Methyl], beziehungsweise Athy 
aus dem Methylathyloxalat in einer Nebenreaktion alkalisch ver. 
seifen. Sie sollen der Theorie nach dieselben sein wie die de [min / 
alkalischen Verseifung der Reinester. Auch diese Forderung haben ehi 
wir an der alkalischen Verseifung des Athylenformiatacetats [meine 
liberpriift und innerhalb der Versuchsfehler bestatigt gefunden. 


Somit erscheinen alle in der Tabelle durch Klammerungey 
gekennzeichneten Voraussagungen durch entsprechende Messungen 
an den Glykolestern gestiitzt. 


Die Sduren IV und V_ haben Gruppenkonstanten k, die von 
der Konstante 0:028 der unabhdngigen Ionisation abweichen, 
Daher zeigen auch ihre Ester fiir kg und k, Werte, die von den 
Werten der unabhdngigen Verseifung abweichen. 


In einigen wenigen Fallen, wo das k des primadren Anions 
gleich ist dem & der Dicarbonsdéure und der Estersaduren, sind auch 
die Verseifungskonstanten der Ester des primadren Anions gleich den 
der unabhadngigen Verseifung. Beispiele hiefiir sind die alkalischen 
Verseifungen des Azelainsdureesters und Sebacinsdureesters in kon- 
zentrierter L6sung.! Hier ist das Verhdltnis der Ionisationskonstanten 
der Sduren #,/k, = 4 und gleichzeitig das Verhdltnis der Konstanten 
der alkalischen _Verseifung der Ester 2:1 in der Tat ziemlich 
genau erfullt. Die Seltenheit des Falles ergibt sich aus der Statistik 
der Dicarbonsduren, die lehrt, da® k,/k, = 4 auch in Anndherung 
nur selten zutrifft. 

: Je kleiner das k der Saure, um so kleiner ist auch das k, 
{ und k, ihrer Ester. Insbesondere sind die Esterséureanionen 
durch die Langsamkeit der Verseifung ihrer Alkyle gekenn- 
zeichnet. Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit der Anionen 
trifft nach E. Fischer? nicht nur fiir die Esterverseitung, sondern Ij, 
auch fiir die Amidverseifung, Nitrilverseifung und einige andere MM, ,,.. 
Reaktionen zu. J. H. van’'t Hoff, E. Fischer und spater Jul. Meyer MM, «1. 
fiihren diese Erscheinung auf die AbstoBung des katalysierenden @,,. 
Hydroxylions durch das reagierende Anion zuriick.*? Wie der eine ash 
von uns dargelegt hat, erheben sich gegen diesen Erklarungsversuch 

wesentliche Bedenken.* 7 nd 


Im allgemeinen besteht zwischen der Saurestérke & und den Bistang 
Verseifungskonstanten k, und k, deutliche Symbasie, aber keine 
einfache Proportionalitaét. Die »reduzierten Geschwindig- 
keitskoeffizienten«® k,/k und k,/k schwanken, wie ein Blick aul 
die Tabelle lehrt, weit weniger als die unreduzierten #, und k,, sind 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 339. 
2 Ber. chem. Ges., 37 (1898), 3266. 

3 Literatur bei R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 47!- 
4 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 755. 

5 P. E. Verkade, Chem. Weekblad, 75 (1918), 203. 
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aber keineswegs konstant, wie es bei Proportionalitat der Fall 
sein muBte. 

Als Erklarung fiir die mangelnde Proportionalitét wird man 
(, Anlehnung an einen Gedankengang von R. Wegscheider? an- 
ehmen kénnen, daB8 die rdumliche Konfiguration der Sduren 
eine etwas andere ist als die ihrer Ester, daf sich demnach »die 
Strukturformeln als ein unvollstandiger Ausdruck ftir die gegenseitige 
tellung der einzelnen Gruppen in der Molekel erweisen<. 


Es 1a46t sich feststellen, daB8 die Proportionalitaét zwischen 
Jen Verseifungsgeschwindigkeiten und den Sdurestérken eine um 
so bessere ist, je naher k, kz, k; den fir die unabhangige 
Reaktion geltenden Werten gelegen sind. Beispielsweise liegt der 
ert V8 dem unabhangigen Werte 0°0053 naher als V4 dem 
nabhingigen Werte 0-0096, und tatsdchlich ist fiir den Athylester 
die reduzierte Konstante k,/k identisch mit der fur die unabhangige 
Reaktion geltenden 0°19, wdahrend fiir den Methylester die Ab- 
veichung (0°25 gegeniiber 0°34) schon merklich ist. 

Oder andere Beispiele! Von den Sduren Zeigt IV beziiglich 

seines k die stirkste Abweichung und ebenso ihre Ester beziig- 
lich k,/k. Von letzteren weist der Athylester nicht nur beziiglich k,, 
ondern auch beziiglich k,/k geringere Abweichung auf als der 
Methylester. Die Konstanten der sauren Verseifung &, variieren 
veniger wie die der alkalischen k, und daher stimmen auch die 
reduzierten Werte k,/k untereinander besser tiberein als kg/k. 
Aus dem Umstand, daB k,/k besser konstant ist als k,/k, wird 
man wieder schlieBen, da® die Konfiguration ein und desselben 
Esters je nach dem Medium und den Reaktionsbedingungen eine 
‘erschiedene sein kann, da ftir ein und denselben Stoff bald 
diese, bald jene Konfiguration die »begiinstigte« ist. 

Was den Zusammenhang zwischen den statischen und kine- 
tischen Gruppenkonstanten anbelangt, so ist festzustellen, da8 die 

ussagen, die wir machen kénnen, um so dezidierter lauten, je 
hoher der Grad der Unabhangigkeit der Gruppenreaktionen ist und 
da8 sie um so unbestimmter lauten, je entfernter wir uns von dem 
utreffen dieser Voraussetzung befinden. 

Darum sind wir nicht mehr in der Lage, die Liicken in IV 4 
nd IV 8 durch Voraussagen, die der experimentellen Uberpriifung 
tandzuhalten versprechen, auszufillen. 

In diese freigelassenen Stellen gehéren die Geschwindigkeiten, 

it welchen das Methyl, beziehungsweise Athyl aus der dis- 
sOziierten Oxalestersdure sauer verseift. 
Der Messung sind diese Geschwindigkeiten schwer zugiang- 
ich, denn in dem Wasserstoffionbereich, wo die Estersaéuren dis- 
SOziiert sind, ist die Verseifung vuorwiegend eine alkalische. 
Nur bei sehr starken Esterséuren wird man das k, der dissoziierten 
dure messen kénnen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 153, und 23 (1902), 599. 
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Weil das Estersdéureanion das katalysierende Wasserstoffiop 
anziehen mu8, wiirde man nach der elektrostatischen Hypothese 
Werte zu erwarten haben, die gré8er als 0:0096, beziehungsweise 
0:0053 sind. Nach unserer Theorie wird man Werte erwartep 
dirfen, die kleiner sind. Untersuchungen an den Estern sehr starker 
Dicarbonsduren, die an unserem Institute im Gange_ sind, sollen 
diese Frage entscheiden. 


Bei Sduren, deren Wasserstoffatome unabhdngig ionisieren 
und deren Ester unabhdngig verseifen, kénnen wir auch auf die 
Unabhdangigkeit der Veresterung in w4asserig-alkoholischer 
Lésung schlieBen. Fiir die saure Veresterungsgeschwindigkeit der 
normalen Oxalséurehomologen ist sie durch die Untersuchungen 
von M. H. Palomaa!? erwiesen. Mit der unabhdngigen Veresterung 
und Verseifung ist notwendig auch die Unabhdangigkeit der 
Veresterungstendenz der Wasserstoffatome verbunden. 


Bei Sduren, die in beiden Dissoziationsstufen unabhangig 
ionisieren und deren Estergruppen unabhdngig alkalisch verseifen 
(Azelainsdure und Sebacinsdure) folgt die Unabhangigkeit der 
(unmeBbaren) alkalischen Veresterungsgeschwindigkeit und damit 
auch der Veresterungstendenz aus der Beziehung zwischen den 
Konstantenverhdltnissen der lonisation, der Verseifung und Ver- 
esterung. 

Die Beibringung weiteren Materials zur experimentellen Uber- 
prifung der hier dargelegten Zusammenhdnge soll spdteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. 





1 Ann, Acad. scient. Fennicae A., 70 (1917), Nr. 16. 
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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine 


II. Teil 


Kondensationsprodukte von aromatischen 
Ketohydrazonen mit Orthochinonen 


Von 


Otto Gerhardt 


Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1921) 


Wie in dem ersten Teile dieser Mitteilungen (M. 4/, 205 ff.) 
gezeigt werden konnte, bestehen bei Ketazinen keine strengen 
GesetzmaBigkeiten zwischen Farbe und Konstitution; es erweist 
sich somit die aus rein praktischen Griinden getroffene Einteilung 
der Chromophore (Kauffmann, B. 40, 2341) in selbstandige und 
unselbstaéndige bei den Ketazinen als insofern richtig, als sich, wie 
beim Fluorenonketazin, durch Einfiihrung einer auxochromen Gruppe 
in das ohnehin tiefgefaérbte Molekiil des Chromogens blo8 unbe- 
deutende Farbvertiefung, nicht aber Farbstoffbildung, wie eigentlich 
zu erwarten stand, konstatieren lief. 


Eine solche war aber bei Kombination der Azomethylen- 
gruppe )C=N= mit chinoiden Kernen vorauszusehen, zumindest 
aber eine bedeutende Farbvertiefung gegeniiber den Komponenten, 
Gleichzeitig aber konnte hier die Einwirkung von Chinonen auf 
Hydrazone studiert werden, eine Reaktion, die bisher kaum unter- 
Sucht worden war. 


Blo8 Wieland (Ann. 381, 231) erwahnt, da8 Parabenzochinon 
ebenso wie Jod Fluorenonhydrazon zum Ketazin oxydiere. Neben 
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dieser rein oxydierenden Wirkung der Chinone lief sich aber auch Bi chi 


Kondensation voraussehen: lich 
kon 
R, O R 
NN : | 
C—N,H,+ R + a a, (1) 
R, J ee 0 WA R, i 4 2 
R, O N R, ae 


1 
2 C—N,H,+ R ~ amend, Hemme Smeg Mims - (9) 
eee ae ae” R,7 ot 


Inwieweit nun wirklich beim Zusammenbringen von Chinonen 
mit Hydrazonen Kondensation und nicht Oxydation eintrat, hing 
in erster Linie von der Natur des angewandten Chinons ab; von 
Parachinonen war allerdings von vornherein mehr Oxydations. 
wirkung und diese abgestuft nach der Anzahl der vorhandenen 
Kerne zu erwarten. In der Tat zeigte sich einmal bei den folgenden 
Versuchen zunidchst, daf bei p-Benzochinon- und a-Naphtochinon % und 
die Oxydationswirkung bei weitem tiberwiege, denn bei der Reak- Bi spr 
tion mit Benzophenon-, beziehungsweise Fluorenonhydrazon ent- Bi beic 
standen neben viel Harzen hauptsdchlich die entsprechenden Ket- B¥ und 
azine, nur in geringer Menge aber ein sehr schwierig entwirrbares B@ Erv 
Gemenge mehrerer K6rper, die zum Teil ganz farblos, keinen An- §% mit 
la8 zu eingehender Untersuchung boten, da ihr Auftreten ja blof Bi Wie 
den Beweis fiir einen anderen Verlauf der Reaktion als den ge- BM anal 
wollten erbrachte. Anthrachinon, dem seiner Schwerlédslichkeit B§ und 
halber ohnehin eine Ausnahmestellung unter den Chinonen zukommt, §§ dars 
teagierte tiberhaupt nicht, auch nicht mit Acetonhydrazon. 


Orthochinone, die im allgemeinen mehr den Charakter von BM Men 
Orthodiketonen zeigen, versprachen nach den an Parachinonen §§ bis 
gemachten Erfahrungen bessere Ergebnisse; aber auch hier ver- §§ Kar 
schmierten die zundchst angewandten niedrigsten Glieder o-Benzo- B§ und 
chinon und $-Naphtochinon beim Zusammenbringen mit aromatischen Bi sind 
Ketohydrazonen. Erst Phenanthrenchinon reagierte glatt in ziemlich i Reit 
guter Ausbeute mit Benzophenon- und Fluorenonhydrazon und 9 Vor: 
ergab zwei tiefgefarbte Kérper, die entsprechend dem in Gleichung (!) Bi Glie 
formulierten Kondensationsprodukte konstituiert waren. des 


2 Molekiile Hydrazon an einen Chinonkomplex zu ketten, wart Bj kom 
in keinem der untersuchten Falle médglich; eine Kondensation nach fj denr 
Gleichung (2) ist somit undurchfiihrbar. Diese Tatsache 1aBt sich Bj Selb 
nur durch Annahme einer sterischen Hinderung beim zweiten. Chinon- J aber 
carbonylsauerstoff erklaren, denn das Dioxim des Phenanthrenchinons ij Mt 
ist bekannt, ebenso das Dioxim und auch das Dihydrazon des Ace- By ‘ag 
naphtenchinons (Berend, Journ. f. prakt: Chemie (2), 20, 192). Zieht Stick 
man namlich in Betracht, daB8 bei Orthochinonen die beiden Sauer- iy nth 
stoffatome bedeutend naher aneinandergeriickt sind als in den Para- i tbe 
chinonen, so erscheint es.plausibel, da8 bei ihnen Verbindungen, wit Knay 
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Chinondianile,;» mehrfach’ phenylierte--Chinodimethane und schlieB- 
lich Kondensationsprodukte nach,,Gleichung (2) nicht.,,entstehen 
konnen: 

/ 


| 
0 HSC Cl | 


Tits } . ne PAE ym oh nee Ny. 
ee ae Se 
Bae, 33 a) 
Gio l Ost IN Na 


te, 
eo 


CH, gH, CH, C,H; 


‘ 
' 


Wie schon oben erwahnt, wurden aus, Phenarithrenchinon 
und Benzophenon, beziehungsweise Fluorenonhydrazon die ent- 
sprechenden Kondensationsprodukte nach Gleichung (1) erhalten: 
beide sind tiefgefarbt, das eine dunkelrot; das andere braunviolett, 
und entsprechen somit den beziiglich ihrer Eigenfarbe. -gehegten 
Erwartungen. Auch die an ihnen konstatierte | Bestandigkeit: steht 
mit den von vornherein angenommenen Eigenschaften im Einklang, 
Wie aus nachfolgender Tabelle ersichtlich ist, wurden noch die 
analogen Produkte aus Acenaphtenchinon, Isatin, Thionaphtenchinon 
und Kampferchinon mit Benzo-, beziehungsweise Fluorenonhydrazon 
dargestellt. $ Nacsa E 


Sdmtliche neuen Kérper entstehen beim Erwarmen molekularer 
Mengen der Komponenten in trockenen Benzolkohlenwasserstoffen 
bis zum Sieden unter Erzielung ziemlich guter Ausbeute; blof 
Kampferchinon erfordert Erhitzen unter Druck im EinschluBrohr 
und ergibt fernerhin auch Kondensationsprodukte, die héher gefarbt 
sind als das kraftig zitronengelbe Ausgangsmaterial. Fiir die ganze 
Reihe sei an dieser Stelle die Bezeichnung »Chinoketazine<« in 
Vorschlag gebracht; was nun die einzelnen bisher dargestellten 
Glieder der Reihe betrifft, so erweisen sich die beiden Chinoketazine 
des Acenaphtenchinons nach Eigenfarbe und Verhalten als _voll- 
kommene Analoga der entsprechenden Phenanthrenchinoketazine: 
denn gem&® der héheren Farbe des Acenaphtenchinons’ (zitronen- 
gelb) sind sie héher gefarbt als die Zwei: ersten Korper, andrerseits 
aber sind sie ebenso bestandig wie jéné und reagieren auch nicht 
mit Hydroxylamin unter Bildung von Oximen. |Mit Phenylhydrazin 
reagieren beide, Phenanthren- sowie Acenaphtenchinoketazin, unter 
Stickstoffentwicklung und Bildung: von Gemengen noch Stickstoff 
enthaltender; leicht’ zersetzli¢her Red@aktionsprodukte, deren’ Auf- 
arbeitung zu definierten Kérpern inde ptat bei‘der derzeitigen 


Knappheit an Arbeitsrhaterial, nicht durchfiihrbar erschien. 
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dieser rein oxydierenden Wirkung der Chinone lie sich aber auch 
Kondensation voraussehen: 


R, O R 
X . 
C—N H,+ Rm -ss Naa UU, (1) 
R,% 2 04% R,7 


R, O R R 
Me NN i ses, 
2 C—N,H,+ R Ch Eee e (2) 


1 


Inwieweit nun wirklich beim Zusammenbringen von Chinonen 
mit Hydrazonen Kondensation und nicht Oxydation eintrat, hing 
in erster Linie von der Natur des angewandten Chinons ab; von 
Parachinonen war allerdings von vornherein mehr Oxydations- 
wirkung und diese abgestuft nach der Anzahl der vorhandenen 
Kerne zu erwarten. In der Tat zeigte sich einmal bei den folgenden 
Versuchen zundchst, da bei p-Benzochinon- und a-Naphtochinon 
die Oxydationswirkung bei weitem tberwiege, denn bei der Reak- 
tion mit Benzophenon-, beziehungsweise Fluorenonhydrazon ent- 
standen neben viel Harzen hauptsdchlich die entsprechenden Ket- 
azine, nur in geringer Menge aber ein sehr schwierig entwirrbares 
Gemenge mehrerer K6rper, die zum Teil ganz farblos, keinen An- 
la8 zu eingehender Untersuchung boten, da ihr Auftreten ja blog 
den Beweis fiir einen anderen Verlauf der Reaktion als den ge- 
wollten erbrachte. Anthrachinon, dem seiner Schwerldslichkeit 
halber ohnehin eine Ausnahmestellung unter den Chinonen zukomntt, 
treagierte tiberhaupt nicht, auch nicht mit Acetonhydrazon. 


Orthochinone, die im allgemeinen mehr den Charakter von 
Orthodiketonen zeigen, versprachen nach den an Parachinonen 
gemachten Erfahrungen bessere Ergebnisse; aber auch hier ver- 
schmierten die zundchst angewandten niedrigsten Glieder o-Benzo- 
chinon und $-Naphtochinon beim Zusammenbringen mit aromatischen 
Ketohydrazonen. Erst Phenanthrenchinon reagierte glatt in ziemlich 
guter Ausbeute mit Benzophenon- und Fluorenonhydrazon und 
ergab zwei tiefgefarbte Kérper, die entsprechend dem in Gleichung (1) 
formulierten Kondensationsprodukte konstituiert waren. 


2 Molekiile Hydrazon an einen Chinonkomplex zu ketten, war 
in keinem der untersuchten Falle méglich; eine Kondensation nach 
Gleichung (2) ist somit undurchfithrbar. Diese Tatsache laft sich 
nur durch Annahme einer sterischen Hinderung beim zweiten, Chinon- 
carbonylsauerstoff erklaren, denn das Dioxim des Phenanthrenchinons 

-.ist bekannt, ebenso das Dioxim und auch das Dihydrazon des Ace- 
naphtenchinons (Berend, Journ. f. prakt: Chemie (2), 20, 192). Zieht 
man nadmlich in Betracht, daB bei Orthochinonen die beiden Sauer- 
stoffatome bedeutend naher aneinandergeriickt sind als in den Para- 
chinonen, so erscheint es.plausibel, da8 bei ihnen Verbindungen, wie 


































Chin 
lich 
kont 


und 

sprec 
beide 
und 

Erwa 
mit ¢ 
Wie 

analo 
und | 
darge 


Meng 
bis Z 
Kamp 
und e 
sind ; 
Reihe 
Vorse 
Gliede 
des A 
komm 
denn 

gelb) 

aber s 
mit H 
reagie 
Sticks: 
enthal 
arbeitt 
Knapp 


Chen 





auch 


onen 
hing 

von 
Ons- 
enen 
iden 
inon 
eak- 

ent- 
Ket- 
ares 


blo8 

ge- 
Keit 
nmt, 


von 
ynen 
ver- 
1Z0- 
‘hen 
lich 
und 


y (1) 


war 
ach 
sich 
on- 
ons 
ce- 
ieht 
ler- 
ara: 
wie 





Kondensationsprodukte ‘von aromatischen Ketohydrazonen. 65 


Chinondianile,, mehrfach’ phenylierte--Chinodimethane und schlie6- 


lich Kondensationsprodukte nach,,Gleichung (2) nicht.,,entstehen 
konnen: 


O HMC C HM, 


6 oe eae 
Se Pe ; os ‘ie 
H,;Cg— é —C,H, ~ EN 


Gg 


oie 
C.H,; OgH; C,H, C,H, 


i 
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Wie schon oben erwahnt, wurden aus: | Phenatithrenchinon 
und Benzophenon, beziehungsweise Fluorenonhydrazon die ent- 
sprechenden Kondensationsprodukte nach Gleichung (1) erhalten: 
beide sind tiefgefarbt, das eine dunkelrot; das andere braunviolett, 
und entsprechen somit den _ beziiglich ihrer Eigenfarbe. ‘gehegten 
Erwartungen. Auch die an ihnen konstatierte | Bestandigkeit steht 
mit den von vornherein angenommenen Eigenschaften im Einklang; 
Wie aus nachfolgender Tabelle ersichtlich ist, wurden noch die 
analogen Produkte aus Acenaphtenchinon, Isatin, Thionaphtenchinon 
und Kampferchinon mit Benzo-, beziehungsweise F sas is smc 
dargestellt. i : | 

Samtliche neuen K6rper entstehen beim Erwaérmen daitithileses 
Mengen der Komponenten in trockenen Benzolkohlenwasserstoffen 
bis zum Sieden unter Erzielung ziemlich guter Ausbeute; blof# 
Kampferchinon erfordert Erhitzen unter Druck im EinschluBrohr 
und ergibt fernerhin auch Kondensationsprodukte, die héher gefarbt 
sind als das kraftig zitronengelbe Ausgangsmaterial. Fiir die ganze 
Reihe sei an dieser Stelle die Bezeichniung »Chinoketazine« in 
Vorschlag gebracht; was nun die einzelnen bisher dargestellten 
Glieder der Reihe betrifft, so erweisen sich die beiden Chinoketazine 
des Acenaphtenchinons nach Ejigenfarbe und Verhalten als voll- 
kommene Analoga der entsprechenden Phenanthrenchinoketazine: 
denn gemai der héheren Farbe des Acenaphtenchinons' (zitronen- 
gelb) sind sie héher gefarbt als die Zwei: ersten K6rper, andrerseits 
aber sind sie ebenso bestandig wie jéné und reagieren auch nicht 
mit Hydroxylamin unter Bildung von Oximen. |Mit Phenylhydrazin 
reagieren beide, Phenanthren- sowie Acenaphtenchinoketazin, unter 
Stickstoffentwicklung und Bildung von Gemengen noch Stickstoff 
enthaltender; , leicht zersetali¢her Redaktionspr dukte;'“deren’ Auf- 
arbeitung zu definierten K6rpern inde mainte bei’ der derzeitigen 


Knappheit an Arbeitsmaterial, nicht durchfiihrbar erschien. 
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Name Formel gang Eigenfarbe 
C. 
C,H, aout C=0 
Phenanthrenchino- 
ey C,H 158— 159° tiefrot 
B h 6**S 
enzophenonketazin CH, —C=No= C 4 
. C,H; 
Phenanthrenchino- | . ; 
: C.H, 215-—-216°| braunviolett 
Fluorenonketazin CH, —CanNyan C 
CeHy 
a (C==O 
Acenaphtenchino- CipHg C.H 185 ° hell 
. “ 6* 45: 5—186 
; Bensophenonketastr Bea go C ¢ chromgelb 
CoH, 
Acénaphtenchino- CypHe 193°5 
Fluorenoniketazin ey cee bis 195°] >raungelb 
: CgH, 
y CoH, 
~ =N.= C 
Isato-Benzophenon- | C,H, Neco CoH, 914—215°| kanariengelb 
ketazin i v4 
CeHy 
C=N,=C | 
CeHy o hell 
[sato-Fluorénon- C,H, C=O 185—186 zinnoberrot 
ketazin 
a oF | , CoH, 
she) 8 ee C=N,=—C 
Thionaphtenchitto- | > C,H; | 107 bis leuchtend 
Benzophenonketazin — Cel, C=O 108°5°} zinnoberrot 
| CoH, 
C= _N e==C | 
Thionaphtenchitio- | ... CgH, |221—223°| tief dunkelrot 
Fluorenonketazin CoH, =0 : 
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Name Formel gory | Eigentarbe 
C. 
H 
| 
H,C C C—O 
Kampferchino- . 
Benzophenon- H,C—¢—CH, ed thas farblos 
ketazin | C,H; : 
H,C C C—N g=C 
| CoH, 
CH, 
H 
| 
H,C-———C C—O 
Kampferchino- } | 156 
Fluorenon- H,C—C—CH, bis 157° farblos 
ketazin | | C,H, , 
H,C——-—C C=N.=C¢ | 
| CoH, 
CHg 

















Erwahnenswert ist auch, daB weder Phenanthren- noch Ace- 
naphtenchinonmonoxim mit Hydrazonen — auch nicht mit Aceton- 
hydrazon — reagieren; das Ausbleiben der weiteren Kondensation 
kann auch hier bloR8 mit dem Verlegenheitsausdrucke der sterischen 
Hinderung zu begriinden versucht werden. Die beiden ndachsten 
Analoga, Isato-Benzophenon- und Fluorenonketazin, weisen infolge 
der Eigenschaften des Ausgangsk®6rpers Isatin allein schon Unsicher- 
heiten auf, weshalb sich ein absolut sicheres Urteil iiber ihre Kon- 
stitution nicht abgeben 148t. Zunachst ist namlich nicht vorauszu- 
sehen, ob das Isatin in der Lactam- oder Lactimform reagiert und 


CO 
C,H K >, CO C =e 
N CHK pre 
yy 
H N 
Lactamform Lactimform 


auBerdem kann das Hydrazon in die a-, ebenso gut wie in die 
¢-standige Carbonylgruppe substituieren. Nun ist Isato-Benzophenon- 
ketazin leuchtend zitronengelb, Isatofluorenonketazin hell zinnober- 
rot gefarbt; aus der Analogie mit dem goldgelben 8-Isatinanil und 
sowie aus der leichten Benzoylier- und Acetylierbarkeit 148t sich 
schlieBen, da8 die Ketazine B-substituierte Derivate der Lactamform 
des Isatins sind, denn erstens spricht hiefiir die ebenso wie beim 
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tock 
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@-Isatinanil’ vorharidene“hohere’ Kigenfarbe als beim tief zinnober. 
roten:: Isatin, zifeltehs sind Imidowasserstoffe stets leichter zy 
enzoylieren,_ beziehungsweise acetylieren. als Hydroxylwasserstof 
nd endlich! wurde bei der Spaltung des Acetyl-, beziehungsweise 
Benzoylproduktes mit mittelstarker (50- und 60-prozentiger) Essig. 
sdure stetsinur Isatin, niemals aber o-Aceto- oder Benzoylisatin 
isoliert, das) jedoch ‘bei Vorliegen des Kondensationsproduktes in 
der Lactimform wenigstens in geringen Mengen hatte resultieren 
miissen: , FA 


/ 7 Sls 
i YG CeH, 
: C 


: ae - re 
; cae yo suo C.OR 


Es erscheint. somit die Wahl der auch in die Tabelle auf- 
genommenen: Konstitutionsformel der beiden Isatoketazine als {-sub- 
stituierte Lactame berechtigt. 


Die entsprechenden Ketazine des Thionaphtenchinons entbehren 
von vornherein wenigstens einer Unsicherheit: es kann bei ihrer 
Bildung keine Desmotropie wie bei Isatinderivaten auftreten. Was 
nun die Stellung, in der das Hydrazon substituiert, betrifft, so kann 
bei ihnem ebenso wie beim Isatin solche in $-Stellung angenommen 
werden, da Hydroxylamin und Phenylhydrazin stets das $-Carbony| 
substituieren und auch die von Thionaphtenchinon direkt aus- 
gehenden ~ indigoiden ' Farbstoffe stets in §-Stellung am Chinon 
hteeict ines omen 


Auch die intensive, gegeniiber dem Ausgangsk6rper stark 
vertiefte Eigenfarbe der beiden Kondensationsprodukte spricht fiir 
die vorhin gemachte Annahme. 


Die beiden Chinoketazine des Kampferchinons sind, wie vor- 
hin erwdhnt, farblos; obwohl nun der chromophore Charakter des 
Kampferringes sicherlich weniger ausgepragt ist als der des Benzol., 
beziehungsweise der hier verwendeten kondensierten Benzolringe, 
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ist eine genligende Erklarung fiir das vollkommene Fehlen der 
Absorption im sichtbaren Teile des Spektrums nur in der Annahme 
zu finden, daB Kampferetiition mit Ketohydrazonen als Superoxyd 
reagiert; es treten. somit: wéder chinoide noch konjugierte Doppel- 
bindungen auf. und kann also eigentlich Eigenfarbe nicht. auftreten. 
Fine Stiitze findet’ diese Arinahme ‘noch in der ‘Tatsache, | daB 


Diazokampfer 











H 
HCC C=O 
HpC—C-__CH, 
ha é_ C=N, 
dat, 


gelb gefarbt ist (Journ. f. prakt: Chemie (2), 95, 183 bis 159), obwohl 
ihm weitere chromophore Gruppen fehlen, die in obigen Ketazinen 
noch vorhanden sind. : 


Wiederholend 1a8t sich also zusammenfassen, da die hier 
beschriebenen Chinoketazine. bestandige K6rper darstellen, die nach 
Eigenfarbe — mit der letzterwahnten Ausnahme — und Verhalten 
den diesbeziiglich gehegten Erwartungen entsprechen. 


Experimenteller Teil. 


Ia. Phenanthrenchino-Benzophenonketazin. 


og Phenanthrenchinon wurden in 50 cm’ Benzol hei gelést 
und nach vollzogener Lésung 4°72 ¢ (1 Mol) Benzophenonhydrazon 
hinzugesetzt. Es wurde nun 1 Stunde am Riickflu8 gekocht, vom 
tiefgefarbten Reaktionsprodukt das Benzol im Wasserbad abgetrieben, 
der schmierige, dunkle Riickstand nach dem Abkiihlen mit Ather 
angerieben und unter Nachwaschen mit diesem abgesaugt. Der auf 
dem Filter befindliche krystallinische Rtickstand wurde in wenig 
Benzol (8 cm’) hei gelést und noch warm durch partieweisen Zusatz 
von Methylalkohol (zirxa 50 cm’) das Chinoketazin in tiefroten 
Krystallchen mit auffallendem Flichenschimmer ausgefallt. F. 158 
bis 159° @. unkorr. Ausbeute 4°51 ¢ = 52°/,. der Theorie. Nach 
dem zweiten Umkrystallisieren war der Koérper analysenrein. 


Analysen: 


I. 6°490 mg gaben 19°98 mg CO, und 3°14 mg H,O. 
Gef. 83°969/, C, 5°419/, H. 
II. 8-015 mg gaben 24°70 mg CO, und 3°66 mg H,O. 
Gef. 84°059/, C, 5:°119/) H 
(ll. 3°355 mg gaben 0°220 cm? Ny bei 20°C. und 735 mm. 
Gef. 7°399/, N 
Ber. fiir CozHygONo: 83°899/, C, 4°719, H, 7°26%), N. 
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Ib. Phenanthrenchino-Fluorenonketazin. 






























Das Chinoketazin wurde ganz analog der in |@ angegebenep 
Weise aus 5g Phenanthrenchinon und 4°7g Fluorenonhydrazon ae 
(je 1 Mol) in einer Ausbeute von 4¢ = 45°/, der Theorie als tie rors 
braunviolette Krystallchen vom F. 215 bis 216° C. unkorr, gewonnen. FM 


Analysen: ® der 


I. 4°263 mg gaben 13°473 mg CO, uni 1°750 mg H,O. 

II. 4°216 mg gaben 0°288 cm* Ny bei 19° C. und 736 mm. 
Gef. 84°219/, C, 4:60, H, 7°569/, N. I 
Ber. fiir Cy,H;gON,: 84°339/) C, 4°219/, H, 7°299/) N. 


IIa. Acenaphtenchino-Benzophenonketazin. 


3g Acenaphtenchinon und 3°25 g Benzophenonhydrazon (je 
1 Mol) wurden in 20cm’ Xylol durch 2 Stunden am Riickflus 
gekocht, nachher die braungefaérbte Lésung noch hei durch ein Xyk 
Faltenfilter gegossen, um von den ausgeschiedenen Harzen zu B} 7, 
trennen, und unter der Wasserleitung abgekiihlt. Es schieden sich 


ap ni : . vom 
hiebei gelbe, kriimmelige Krystallwarzen ab, die nach dem Absaugen 
und Waschen mit wenig Xylol aus diesem umkrystallisiert wurden. 
F 185 bis 186° C. unkorr. Ausbeute 2°82 g = 41°/, der Theorie. I 
Analysen: I] 
I. 3°682 mg gaben 9°915 mg CO, und 1°399 mg H,O. 
II. 2°798 mg gaben 0°180cm* Ng bei 21° C. und 738 mm. 
Gef. 84°339/, C. 4°269/, H, 7°269/, N. 
Ber. fiir Cy7H;,ONo: 84°330/, C, 4°219), H, 7°299/, N. 
IIIa. Isato-Benzophenonketazin. und 
Danr 


1g Isatin wurde feinst gepulvert mit 1°5 g Benzophenon- §§ pony 
hydrazon (1 Mol) in 60 cm* Xylol am Rickflu8 zum Sieden erhitzt. BR giare 
Nach ungefahr einer Viertelstunde begannen sich wunderschéne i; Te 
kanariengelbe Krystallnadelchen abzuscheiden, die beim Weitersieden gerin 
an Menge zunahmen und nach zirka 1 Stunde den Kolbeninhalt B§ ange 
fast ganzlich erfiillten. Nach dem Abkihlen wurde abgesaugt, mit BR pick 
wenig Xylol nachgewaschen und aus diesem umkrystallisiert. F. 214 BR um; 


bis 215° C. unkorr. Ausbeute 1°40 g = 60°/, der Theorie. 108: 
Analysen: 

I. 4°012 mg gaben 11°410 mg CO, und 1°764 mg H,O. L 

II. 2°688 mg gaben 0°309 cm* No bei 17°C. und 734 mm. Il. 


Gef. 77°589/, C, 4°939/, H, 13°060/, N. 


Ber. fiir Cy,H,ON3: 77°50) C, 4°669, H, 12°92), N. 
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IIb. Acenaphtenchino-Fluorenonketazin. 


2g Chinon und 2°1g Hydrazon ergaben in 1l5cm* Xylol 
nach einsttindigem Kochen am Riickflu8 und nach folgender Weiter- 
pyehandlung Wie oben braungelbe, kriimmelige Krystallwarzen vom 
F. 193°5 bis 195° C. unkorr. in einer Ausbeute von 2 ¢ = 45°/, 
der Theorie. 


Analysen: 


I. 4°012 mg gaben 12°441 mg CO, und 1°403 mg H,O. 

II. 3°004 mg gaben 0°203 cm’ Ny bei 20°C. und 739 mm. 
Gef. 84°549/, C, 3°929/, H, 7°65), N. 
Ber. fiir Cy,H,4ONy: 84°769, C, 3°709/) H, 7°33) N. 


II b. Isato-Fluorenonketazin. 


ig {satin und 1°5g Fluorenonhydrazon ergaben in 50 cm* 
Xylol unter denselben Bedingungen wie bei Illa 1°20 ¢ = 50°/, der 
Theorie Chinoketazin; feine, leichte, zinnoberrote Krystalinddelchen 
vom F. 185 bis 186° C. 


Analysen: 


I. 3°867 mg gaben 10°932 mg CO, und 1°470 mg H,0. 
II. 5-062 mg gaben 0°593 cm? No bei 18° C. und 736 mm. 


Gef. 77-699, C, 4°26, H, 13-319, N. 
Ber. fiir Co,H30N3: 77°98, C, 4°069), H, 13-099), N. 


IV a. Thionaphtenchino-Benzophenonketazin. 


1g Thionaphtenchinon wurde heif in 8 cm* Benzol gelést 
und in der Warme 1°2 g¢ Benzophenonhydrazon (1 Mol) zugesetzt. 
Dann wutde 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, das 
Benzol im Vakuum abgesaugt und der Riickstand, der eine 
klare, rote Harzmasse bildete, mit 10 cm® eines Gemenges von 
1 Teil Ather und 1 Teil Petrolather angerieben. Nach dem Abgiefen 
geringer Mengen ungeléster Harze wurde nochmals im Vakuum 
abgesaugt und der nunmehr krystallinische, prachtvoll zinnoberrote 
Riickstand abgenutscht, mit wenig Ather gewaschen und aus diesem 
umkrystallisiert. Ausbeute 0°70 ¢ = 30°/, der Theorie. F. 107 bis 
108°5° C. unkorr. 


Analysen: 
I. 4°234 mg gaben 11°483 mg CO, und 1°612 mg H,O. | 
Il. 2°879 mg gaben 0°210 cm No bei 18°C. und 736 mm. 
Gef. 73°909/, C, 4°26%, H, 8°30) N. 
Ber. fiir Cy,H,,OSNo: 73°649/, C, 4°139/, H, 8°199,, N, 9°379) S. 
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IV b. Thionaphtenchino-Fluorenonketazin. 





0°65 g Thionaphtenchinon wurde mit 0°78 ¢ F luorenonhydrazon 
(1. Mol) in 4 cm’ Benzol 6 Stunden am Riickflu8 erhitzt; nach dieser 
Zeit. hatten sich am Boden des Koélbchens dunkelrote Krystallnadeln 
abgeschieden, die abgesaugt und aus viel Benzol umkrystallisiert 
wurden. Ausbeute 0°35 g = 25°/, der Theorie. F. 221 bis 223° C 


unkorr. — Analysen: | 
I, 2°468 mg gaben 0°185 cm* Nog bei 19° C. und 736 mm. I 
II. 5°036 mg gaben 3°550 mg Bas0,. 


Gef. 8°479/, N, 9-689, S. 
Ber. fiir Co;HjgOSNg: 8°24%) N. 9-420) S. 





























Va. Kampferchino-Benzophenonketazin. 


2g Chinon wurden mit 2°28 g¢ Hydrazon und 3 cm’ Benzol 
6 Stunden im Bombenrohr auf 100° C. erhitzt. Der Bombeninhalt, 
eine hellbraun gefarbte Fliissigkeit, wurde herausgespiilt, das Benzol 
im Vakuum abgesaugt und der eine'‘klare, gelbbraune Harzmasse 
bildende Rtickstand mehrmals aus Petrolather umkrystallisiert, bis 
der Schmelzpunkt nicht mehr stieg. Das Chinoketazin stellt ein ‘fast 
farbloses, krystallinisches Pulver vom F. 106°5 bis 108° C. dar, das 
in einer Ausbeute von 1°10 ¢ = 27°/, der Theorie erhalten wurde. 


Analysen: 


I. 3°678 mg gaben 10°810 mg CO, und 2°406 mg H,O. 

II. 3°002 mg gaben 0°221 cm? Ny bei 19°C. und 738 mm. 
Gef. 80°239/, C, 7°32) H, 8°36, N. 
Ber. fiir Co3Ha,ONg: 80°159/) C,  7°049/), H, 8°15%/) N. 


Vb. Kampferchino-Fluorenonketazin. 


he lg Chinon, 2°24 ¢ Hydrazon und 1°5 cm* Benzol wurden 
6 Stunden im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Beim Offnen des Rohres 
wurde eine geringe Menge nebenher gebildeten Fluorenonketazins 
durch Abfiltrieren von der braungelben Lésung getrennt und diese 
genau wie bei Va aufgearbeitet. Es resultieren 0°5 g Chinoketazin 
(25°/,: Ausbeute), ein tast farbloses égoxaen coal’ vom F. 156 bis 
157°. (a unkorr. 


- Analysen: . 
7 4°236 mg gaben 12° 500 meg Co, und 2° 536 mg 1,0. Mi 
II. 3°421 mg gaben 0°255 cm? Ny bei 17° C. und 734 mm. 


Gef. 80°529/, C, 6°70) H, 8°46, N 
Ber. fiir Co3H»9ONo:. 80°63); C,  6°49%, H, 8200) N 








